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(57) Abstract 

Known methods use the temperature of the water bath which surrounds 
the liquid sample, as the adjusting parameter. The aim in these methods 
is to maintain the water bath at a constant temperature, in order to fulfil 
the prerequisites for calibration. In contrast, in the inventive method, a 
measurement is determined for the maximum permissible drift (a^ax) in the 
temperature of the water bath (^b) which is measured as the equivalent of the 
sample temperature (^p). This greatly simplifies the problem of adjusting the 
temperature which primarily arises as a result of delays in the control circuit. 
The adjusting element need only recognise a drift (a) and correct the sum of 
the thermal currents which have occurred to zero, allowing for a residual error 
(Prestmax) which rcsults from a permissible contouring error (A^max) between 
the water bath temperature and the sample temperature (^b»^p)- The release 
of heat from a mixing propeller (Q) is used to obtain a rapid compensation. In addition, a number of improvements have been made to the 
construction of a device for carrying out the inventive method. Overall, said inventive method results in much more accurate measurement 
results. The method and device can be used in all fields, in which the determination of the salt content of liquids is of interest, for example, 
in oceanography and in this particular field, in polar research. 




(57) Zusammenfassung 

Belcannte Verfahren haben die die FlOssigkeitsprobe umget>ende Wasserbadtemperatur zum Regelparameter. Ziel ist es doit, die 
Wassertiadtemperatur konstant zu halten, um die Kalibrierungsvoraussetzungen zu erfQllen. Bel dem erfindungsgemSBen Verfahien wird 
stattdessen ein Ma6 far die grdfite erlaubte Drift (ormax) der Wasserfoadtemperatur (^b) entwickelt, die als Aquivalent fQr die Probentemperatur 
(^p) gemessen wird. Damit ist das Problem der Temperatunegelung, das hauptsSchlich durch VerzOgeningen im Regelkreis entsteht, 
deutlich vereinfacht. Der Regler muss nur noch eine Drift (or) erkennen und die Summe der auftietenden Warmerstr&me bis auf einen 
Restfehler (Piettmax). der aus einem zul^ssigen Schleppfehler (A^max) zwischen Wasserbad- und Probentemperatur (^e, ^p) icsultiert, auf 
Null bringen. Zum schnellen Ausgleich wird die Warmeabgabe eines drehzahlsteuerbaren RQhrpropellers (Q) genulzL Wcitcrhin wenlen 
bei einer Anordnung zur DurchfQhrung des Verfahrens eine Reihe von konstruktiven Veibesserungen angegeben. Insgesamt werden sehr 
vie] genauere Messergebnisse erzielt. Verfahren und Anordnung kdnnen Oberall dort eingesetzt werden, wo Salzgehaltsbestimmungen von 
Flttssigkeiten von Interesse sind, beispielsweise in der Ozeanographie und hier insbesondere in der Polarforschung. 
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Verfahr n zur B stimmung d s Salzg haltes v n Flussigk iten und 
Vorrichtung zur Verfahrensdurchfuhrung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaltes 
von FlUssigkeiten durch standardkalibrierte Messungen der elektrischen 
Leitfahigkeit einer temperierten FlUssigkeitsprobe in einer Messzelle, die in 
einem bestdndig gekOhtten und mechanisch gerOhrten sowie heizbaren und 
nach au&en isoiierten Wasserbad angeordnet ist, unter regelparametrischer 
BerQcksichtigung der themiischen Verhditnlsse im Wasserbad und auf eine 
Vorrichtung zur Verfahrensdurchfuhrung. 

ZustandsgrO&en im thermodynamischen Sinn beschreiben den Zustand einer 
Flussigkeit eindeutlg. Insbesondere fQr Meerwasser als wohldefinierte FlUssig- 
keit genugen drei Zustandsgrd&en fur die Beschreibung, alle anderen lessen 
sich aus diesen ableiten. Die klassische Ozeanographie sieht den Grdllensatz 
aus Temperatur, Salzgehalt und Druck als die drei in MeenA^asser am 
einfachsten und genauesten zu messenden Zustandsgrd&en an. Durch den 
Einsatz von elektrischen Sonden konnen ab etwa 1960 die elektrische 
Leitfdhigkeit, die Temperatur und der Druck des Meeres kontinuieriich in situ 
elektrisch gemessen werden. Dabei wird anstelle der klassischen 
ZustandsgroBe ^Salzgehalt" die „elektrische Leitfdhigkeit" in den Satz der drei 
den Zustand von Meerwasser beschreibenden charakteristischen Messgro&en 
aufgenommen, weil diese in situ einfacher messbar und mit Hilfe einer 
empirischen, genormten Formel in den Salzgehalt umrechenbar ist. Obwohl 
man heute also zur Bestimmung der Flussigkeitsdichte den Salzgehalt nicht 
brauchte, muss man ihn zum Verstandnis ozeanischer Vorgdnge heranziehen. 
Der Salzgehalt als konservative Grblie bleibt sowohl bei T mperatur- als auch 
bei Druckdnderungen konstant und wird auch durch Stoffwechselvorgange der 
im Meer lebenden Pflanzen und Tiere nicht beeinflusst Er unterliegt bei d r 
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Mischung unterschiedlich salzhaltigen Meerwassers einfachen Regein, die sich 
aus der Erhaltung der Massen des Wassers und des Seizes ergeben. Daher 
ist der Salzgehalt ausgezeichnet zur Charakterlsiemng von Wasserk5rpem 
und als Tracer zur Untersuchung groBraumiger Stromungen geeignet. Aber 
auch bei anderen FIQssigkelten, beispielsweise in der Arzneimittelchemie Oder 
der Lebensmittelanalyse, kann die Kenntnis des jeweiligen Salzgehaltes von 
Bedeutung sein. 

Aus dem Stand der Technik sind unterschiediiche Verfahren und Anordnungen 
zur Bestimmung des Salzgehaltes von FIQssigkeiten bekannt. In der japa- 
nischen Patentschrlft JP 63111457 (1988) ist ein Verfahren angegeben, bei 
dem der Salzgehalt aus den Zustandsgrd&en Temperatur. Druck und 
Schallgeschwindigkeit ermlttelt wird. Dazu werden Ultraschail-Messstrecken im 
UntenA/asserbereich positioniert und die Laufzeiten von oszlllatoi^enerierten, 
sinusfdrmigen Ultraschallsignalen zwischen Sender und Empfdnger registriert. 

In der japanischen Patentschrift JP 60161554 (1985) wird eine andere 
Methode zur in-situ-Messung der Seewasser-Saizkonzentration offenbart, be! 
der eine Spuie nnit geeignetem Windungsdurchmesser und Lange In einem 
unmagnetischen, nichtmetallischen und wasserdichten Behaiter in die See 
abgesenkt und mit einer Wechselspannung beaufschlagt wird. Der 
magnetische Fluss durchsetzt dann das umgebende Seewasser. Die 
Leitfahigkeit und damit die Hohe des Induktionsstromes durch das Wasser wird 
vom Salzgehalt bestlmmt. Der Induktionsstrom im Wasser erzeugt eine 
Gegeninduktlon in der Spule, die den Spulenstrom schwacht. Der gemessene 
Spulenstrom ist dann eIn direktes MaB fur die Salzkonzentration im 
Seewasser. Eingefuhrt wurde die induktive Methode bereits 1957 in dem 
Aufeatz „Gerat zur Schnellregistrierung in der Ozeanographle" von H. 
Hinkelmann (Z. f. angewandte Physlk einschl. Nukleonik, Band IX, H10, S.505- 
513). Der SeewassenA/iderstand wird als Zweig einer fest abgeglichenen 
Wechs IstrombrQcke venA/endet. Durch einen komplexen BrQckenwiderstand 
wird ein Phasenwinkel zwischen der Eingags- und der Ausgangsspannung 
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erzeugt. der abhangig vom Seewasserwiderstand ist. Dieser Phasenwinkel 
bestimmt die Frequenz eines Oszillators, der die Wechselstrombrucke enthalt. 
Bei den entsprechenden Geraten zu diesen beiden Verfahren handelt es sich 
um Laborgerate zur Kalibrierung von in-situ-Gerdten. Zu diesen findet man 
5 genauere Beschreibungen in den Aufsatzen „A conductivity bridge for 
measurennent of the salinity of sea-water" (1956, Schleicher, Bradshaw, 
Journal Conseil Permanent International pour TExploration de la Mer, Band 22, 
S. 9-20): nA modification of the Wemer-Smith-Soule salinity bridge for the 
determination of salinity in sea water with details of construction, operation und 

10 maintenance (Paquette, 1958, Univ. of Washington, Department of Oceano- 
graphy, Technical Report No.54-14, S. 1-57); JK new automated laboratory 
salinometer" (1975, Dauphinee, Klein, Sea Technologie, Band 16, S.23-25) 
Oder „Progress in the measurement of salinity and oxygen at the Woods Hole 
Oceanographic Institution" (1987. Knapp, Stalcup, Technical Report, WHOI-87- 

15 4, Woods Hole Oceanographic Institution, S. 27 ff.). 

In der japanischen Patentschrift JP 62085852 (1987) wird ein Verfahren 
beschrieben, mit dem der Saizgehalt in Flussigkeiten gemessen werden kann, 
deren Temperatur von einer Referenztemperatur abweicht. Dazu wird die 
20 Leitfahigkeits-Messspannung durch eine temperaturabhangige Kompensa- 
tionsspannung geteilt. Bei dem aus dem Aufsatz JKn inductive Salinometer** 
von Brown und Hamon (1961, Deep-Sea-Research, Band 8, S. 65-71) 
bekannten Gerat wird die Temperaturabhangigkeit mittels NTC-Thermistoren 
ausgegiichen. 

25 

Aus der kanadischen Patentschrift CA 1 1 99367 bzw. aus der korrespon- 
dierenden amerikanischen Patentschrift US 451 1845 ist ein Verfahren zur 
Ermittlung des Salzgehaltes bekannt, das auf der Bestimmung einer 
Leitfahigkeitsrate von Probenwasser zu Standard-Seewasser beruht. Die 
30 wesentlichen Inhalte dieser Patentschriften sind auch in dem Prospekt 
^Laboratory Salinometer - Autosal - Model 8400 A" der FIrma Guildline 
Instrum nts, Ltd. P.O.Box 99, Smith Falls, Ontario, K7A 4S9 Canada, 
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veroffentlicht. Von diesem Prospekt geht die Erfindung als nachstliegendem 
Stand der Technik aus. Da es sich hierbei um ein Gerateblatt handelt, soli 
jedoch zunachst das zugrundeliegende Messverfahren, das auch in den 
Patentschriften beschrieben wird, erortert werden. 

Das Verfahrensprinzip des Autosal (AS) 8400 besteht darin, dass die 
elektrische Leitfdhigkeit einer Seewasserprobe gemessen wird, nachdem der 
Formfaktor der Messzelle und die Probentemperatur an Standardseewasser 
als Nonnal implizit bestimmt worden sind. Dabei wird vorausgesetzt, dass der 
Formfaktor und die Temperatur bis zur nachsten Standardisierung konstant 
bieiben. Es wird das Verhliltnis der Leitfahigkeit einer Seewasserprobe zu 
Standardseewasser bei einer bestimmten Temperatur bestimmt. Der Salzge- 
halt wird nach der „Praktischen Saizgehaltsskala von 1978" bereohnet. Der 
Temperaturterm dieser Formel hat einen geringen Einfluss auf das Ergebnis 
der Salzgehaltsberechnung, sodass die tatsSchlich wdhrend der Messung 
herrschende Temperatur nicht besonders genau bekannt sein muss. Wichtig 
ist jedoch, dass die beim Standardisieren herrschende Temperatur stabil 
bleibt. Jede Temperaturdrift schldgt voll mit der nicht unbetrdchtlichen 
Abhangigkeit der Leitfahigkeit des Meerwassers von der Temperatur durch. 
Fur die angestrebte Messgenauigkeit des Salzgehaltes muss die Temperatur 
zwischen zwei Standardisierungen deshalb sehr genau konstant gehalten 
werden. Damit diese Konstanz, die fur die Temperaturregelung und die 
Einhaltung der Umgebungsbedingungen eine sehr hohe Anforderung darstellt, 
erreicht werden kann, sollte sich der Verfahrensprozess zum Erreichen der 
bestmoglichen Genauigkeit mindestens uber vier Tage einschwingen konnen. 
Gleiches gilt nach jeder aufgetretenen Storung im Verfahrensablauf, beispiels- 
weise durch Fehler bei der manuellen Bedienung. Um zu erreichen, dass das 
Probenwasser die Temperatur des Bades annimmt, wird die Probe durch eine 
Metalikapillare im Wasserbad, die ais Warmetauscher fungiert, geleitet. Kann 
jedoch durch einen zu gro&en anfanglichen Temp raturunt rschied der 
Warmetauscher die TemperaturangI ichung nicht vollstandig b wirken, ist die 
zweite Voraussetzung nicht erfQIIt. Bei abweichender Prob ntemperatur wird 
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durch den Warmetauscher Warme in das Bad eingetragen, die zu einer 
Temperaturanderung fuhren kann, die uber den zulassigen Toleranzen liegt. 

Die Betriebserfahrung mit dem im AS 8400 realisierten Messverfahren hat 
5 gezeigt, dass auch vom Hersteller noch zugelassene Probentennperatur- 
abweichungen zu unzuiassigen Temperaturandemngen im Wasserbad fuhren 
k6nnen. Auftretende StOrungen konnen nicht befriedigend ausgeregelt werden. 
Um trotzdem genaue Messungen durchfuhren zu konnen, muss das bekannte 
Messverfahren deshalb in einem hochkonstanten Klimaraum durchgefOhrt 
10 werden, wie er bei Feiduntersuchungen jedoch nur auf wenigen 
Forschungsschiffen zur VerfOgung steht. Auf SchifTen, die Qber keine derartig 
aufwendlge Laborausrustung verfugen, mussen deshalb die Proben im 
Institutslabor untersucht werden. Wahrend der Qblichen Lagerzeiten von 
mindestens vier Wochen bis zur Heimkehr des Schiffes kdnnen jedoch 
15 gravierende Probenveranderungen eintreten. Zusammenfassend gesehen ist 
also bei dem bekannten Verfahren und bei dem Gerat zu seiner Durchfuhrung 
eine zu starke Abhdngigkeit von den Umgebungs- und Betriebsbedingungen 
und von der Person des Bedieners festzustellen. 

20 Die der vorllegenden Erfmdung zugrunde iiegende Problemsteliung ist 
deshalb darin zu sehen, die bei dem bekannten Verfahren auftretenden 
Schwierigkeiten zu vermeiden und daruber hinaus durch eine Reihe von 
geeigneten technischen MaBnahmen eine entsprechende Vorrichtung zur 
Verfahrensdurchfuhrung deutlich zu verbessem. Ziel der Erfmdung sollte eine 

25 hohere Messgenauigkeit bei einfacherem und sichererem Betrieb sein. Dabei 
sollten auch die Aspekte der Automatisierung und der Okonomie 
Berucksichtigung finden. 

Diese Problematik wird bei dem erfindungsgema&en Verfahren dadurch 
30 g lost, dass die aktuelle Wass rbadtemperatur als Aquivalent fur die Proben- 
temperatur mit einer hohen Wiederholgenauigkeit gemessen wird unter 
Einbeziehung eines von der geforderten Genauigkeit bei der Salzgehalts- 
bestimmung festgelegten maximal zulassigen Schi ppfehlers zwischen 
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Wasserbad- und Prob ntemperatur und der Regelparameter fur die 
Berucksichtigung der themnischen Verhaltnisse die aus den Temperatur- 
messungen ableitbare zeitliche Drift der Wasserbadtemperatur ist, deren 
eriaubter Maximalwert als Quotient aus dem maximal zulassigen Schleppfeliler 
5 und einer Zeitkonstanten der Messzelle fur einen Temperaturausgleich 
zwischen dem Messzelleninneren und dem Wasserbad definiert ist. 

Bei dem erfindungsgema&en Verfahren wird die Qbliche Konstanthaitung der 
Wasserbadtemperatur, deren Regelung hauptsachlich durch auftretende 

10 Totzeiten im Regeikreis du&erst schwierig ist, zur Berucksichtigung der 
thermischen Verhaltnisse im Wasserbad aufgegeben. Die Wasserbad- 
temperatur kann sich jetzt entsprechend den unbeeinflussten Umgebungs- 
bedingungen einsteilen. Dabei muss nur ihre Anderungsgeschwindigkeit be! 
auftretenden VerSnderungen in vorgegebenen Grenzen liegen, ansonsten 

15 greift eine Bilanzregelung ein. Das Verfahren kann deshalb in einem normalen 
Laborraum durchgefuhrt werden. Es werden die aktuelien Wasserbadtempe* 
raturen mit einer hohen Wiederholgenauigkeit, d.h. mit einer hohen Auflosung 
gemessen und mit der registrierten Zeit zwischen den einzelnen Messungen 
bzw. zur Standardkalibrierung zur Ermittlung einer zeitiichen Temperaturdrift 

20 als Regelparameter in Relation gesetzt. Bei der Standardkalibrierung werden 
die realen Werte einer aktuell verwendeten Standard-Seewasserprobe 
zugrundegelegt und mdgiiche Kallbrierfehler des Temperaturfuhters 
berUcksichtigt. Damit kann fur die Bestimmung des Salzgehalts der 
FlUssigkeitsprobe die angezelgte Wasserbadtemperatur ohne weitere 

25 Berucksichtigung des Messfehlers des TemperaturfOhiers eingesetzt werden. 

Die Grundvoraussetzung fQr diese Vorgehensweise ist die Annahme einer 
Aquivalenz zwischen der fur den Salzgehalt der FiCissigkeitsprobe relevanten 
Probentemperatur dp, die aber in der Messzelle selbst nicht mit der 
30 notwendig n Prazision gemessen werden kann, ohne die Leitf^higkeits- 
messung unzuldssig zu beeintrachtigen, und der ohne wesentliche 
Beeinflussung messbar n Wasserbadtemperatur de. Dabei soil mit d m Begriff 
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^Aquivalenz" ausgedruckt werden, dass die Gleichheit zwischen 
Probentemperatur dp und Wasserbadtemperatur nur bis auf eine zulassige 
Differenz postuliert wird. Bei dieser zuiassigen DifFerenz handelt es sich um 
einen „Schleppfehler" AS = - &p, der dadurch hervorgerufen wird, dass Bad 
5 und Probe nicht sofort die gleiche Temperatur haben, wenn sich die 
Badtemperatur de Mndert. Sein Grenzwert wird in Abhangigkeit von der fur den 
Salzgehalt gewunschten Ergebnisgenauigkeit ats ^maximal zulSssiger 
Schleppfehler" Admax fest vorgegeben. 

10 Die Messgenauigkeit der Temperatur lag bei den ersten CTD-Messungen im 
Bereich vonlOmK. Der Fortschritt der Messtechnik emidglichte jedoch 
genauere Messungen. Diese wurden geradezu gefordert, als Ozeanographen 
sich poiaren Gebieten zuwandten. Dort ist der vorkommende Wertebereich 
gegenuber dem Weltozean stark eingeschrankt und besonders der Bereich in 

15 der Unngebung des Gefrierpunktes von Wasser relevant, sodass eine 
entsprechend hdhere Messgenauigkeit im Bereich von 1 mK angestrebt 
warden soltte. Sie zu erreichen, erfordert verbesserte Messverfahren und 
gegen Quereinflusse unempfindlichere Bautelle, aber auch reproduzierbare 
Eichverfahren und stabilere Standards. Der heute angestrebte grdQte 

20 zulassige Fehler sollte im Salzgehalt, dessen MaB keine Einheit besltzt, unter 
10'^ liegen, was einem maximalen relativen Fehler von 3*10'^ entspricht. Dazu 
muss der Temperatur- bzw. der Schleppfehler kleiner als 1 mK sein. 

Die Regelung bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zielt auf eine 
25 ausgeglichene Bilanz der positiven und negativen W§rmestrome in das 
Wasserbad, damit dessen zeitliche Temperaturanderung kleiner bleibt als ein 
vorgegebener Grenzwert ^maximal eriaubte Drift" Omax. Wird dieser erreicht 
Oder uberschritten, herrscht Messverbot. Die Regelung eines resultierenden 
W^rmeflusses ist einfacher als die Regelung auf eine fest vorgegebene, in 
30 engen Grenzen einzuhaltende Temperatur und erreicht ihr Ziel wesentlich 
schneller als diese. Der Regler muss jet2l nur noch eine Temperaturdrift 
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erkennen und die Summe der Wdrmestrome bis auf einen zuidsslgen 
Restfehler auf Null bringen. Eine Anderung der Umgebungsbedingungen 
erfordert jetzt nicht mehr unbedingt ein sofortiges Eingreifen der Regelung, 
was auch von Bedeutung fur die Messhaufigkeit und die Auswertung ist. 

5 

Zum Nachweis der Richtigkeit der Aquivalenzannahme von Wasserbad- und 
Probentemperatur und zur Angabe von Grenzwerten und Zahlenbeispielen fur 
die oben genannten Gr5&en wird auf das Ende des allgemeinen 
Beschreibungsteils venviesen. 

10 

Eng verbunden mit dem erfindungsgema&en Verfahren und den umgesetzten 
Prinzipien ist auch eine Vorrichtung zur VerfahrensdurchfQhrung. Um diese 
Zusammenhdnge, auch in den verschiedenen Ausfuhrungsvarianten, und die 
Unterschiede zum Stand der Technik klar herausstellen zu konnen und um 
15 Wiederholungen zu vermeiden, soil deshalb zunachst auf ein bevorzugtes 
erfindungsgemal^es Gerat zur Durchfuhrung des erfindungsgema&en Verfah- 
rens eingegangen werden. 

Der Stand der Technik, von dem die Erfindung bei der Realisierung einer 
20 entsprechenden Messvorrichtung ausgeht, wird von dem bereits weiter oben 
erwdhnten, allgemein anerkannten Standardgerdt, dem ^utosal (AS) 8400" 
der Firma „Guildline" gebildet. Hierbet handett es sich um ein Gerat, be! dem 
eine temperierte FIQssigkeitsprobe aus einer Probenfiasche in eine Messzelie 
QberfQhrbar ist, die in einem Wasserbad angeordnet ist, das mit einem KQhl*, 
25 einem RQhr- und einem Heizelement sowie einem Warmetauscher ausgerUstet 
ist und an seiner Wandung eine Au&enisolierung aufweist, und das uber eine 
Regeleinrichtung zur Berucksichtigung der thermischen Verhaltnisse im 
Wasserbad verfugt. Weitere Detailerklarungen des bekannten Gerats erfolgen 
im Zusammenhang mit ntsprechenden Ausgestaltungen bei der Erfindung. 

30 
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Um die erfindungsgemaBe Vorrichtung von dem bekannten Gerat zu 
unterscheiden, wird fiir diese die Bezeichnung „Leitfahigkeits-Referenz- 
Messplatz" (LRM) gewahlt. Zur Zeit der Konzeption des AS 8400 waren 
Thermometer mit Langzeit-Messfehlern kleiner als 0,3 mK auSerordentlich 
5 teuer. Deswegen wurde das bekannte Messverfahren auf die Konstanthaltung 
einer Temperatur und nicht auf ihre Messung abgestellt. Heutigen Anspruchen 
kann aber einer Temperaturkonstanz des Bades nicht mehr genUgen, die 
Technik ist weitgehend ausgereizt, wdhrend die vorliegende Erfindung 
durchaus noch hohere Spezifikationen erfullen kann. 

Als entscheidende Verbesserung im erfindungsgemaBen Verfahren ist 
anzusehen, dass die Temperatur nicht mehr konstant gehalten wird, sondem 
ihre eriaubte Veranderung unter Berucksichtigung des maximal zulassigen 
Schieppfehiers gemessen wird. Fehler des eingesetzten Thermometers durch 
unzuldngliche Kalibrierung Oder Langzeitdrift werden durch das Standar- 
disieren abgefangen, sodass unmittelbar die Wasserbadtemperatur gemessen 
wird. Entsprechend einer Vorrichtung zur DurchfQhrung des erfindungs- 
gemaEen Verfahrens kann dann als L5sung fur die oben ausgefuhrte 
Problematik ein Prazisionsthermometer zur direkten Messung der aktuellen 
Wasserbadtemperatur vorgesehen sein, das eine Langzeitstabilitat von unter 1 
mK pro Jahr und eine Zertkonstante von unter 0,5 s aufweist. Das 
Prazisionsthermometer kann beispielsweise Platinwiderstdnde enthalten oder 
bevorzugt nach einer nachsten Erfindungsfortfuhrung mit temperatur- 
abhangigen HalbleitenA^iderstanden ausgerustet sein. Derartige Thermometer 
sind au&erordentlich robust und sto&unempfindlich und trotzdem hochgenau. 
Bei den Halbleiterwiderstanden handelt es sich um sogenannte „Hei&leiter" 
(NTC-Thermistoren), deren Widerstandswerte mit steigender Temperatur 
abnehmen. Einen Temperatunvahlknopf, wie ihn das bekannte AS 8400 zur 
Festeinstellung von einer von mehreren verschiedenen vorgegebenen 
Temperaturen aufweist, ist bei dem erfindungsgema&en LRM nicht 
erforderiich. 
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Die Regelung bei dem erfindungsgemalien Verfahren wird in einem Regelkreis 
realisiert, in dem der Regelparameter die ausgeglichene Bilanz der Wamne- 
strome in das Wasserbad und der Stellparameter ein entsprechender 
Warmestrom ist. Nach einer Fortgestaltung des erfindungsgemaSen Verfah- 
5 rens ist es vorteilhaft, wenn der erlaubte Maximalwert der zeitlichen Drift der 
Wasserbadtemperatur durch einen verzogeaingsamnen und schnellen 
regelbaren Ausgleich der dem Wasserbad zu- und abflie&enden Warmestrome 
in einem solchen Made eingehalten wird, dass der resultierende Betrag des 
Restwarmeflusses einen entsprechend vorgegebenen Maximalwert nicht 
10 ubersteigt. Eine Kontroile des Restwdmneflusses Pges> der sich aus den 
Wamiestrom-Komponenten fur Kuhlen Pk, Heizen Ph, Umgebung Pi. Ruhren 
pR, Probe Pp, Messen Pm und Beleuchtung Pb zusammensetzt, ist einfach 
durchfQhrbar und Abweichungen sind schnell und einfach ausregelbar. 
Einzelheiten zu den einzelnen Komponenten sind am Ende des allgemeinen 
Beschreibungsteils ausgefUhrt. 

Sinnvoll ist es gema& einer nachsten Ausgestaltung bei dieser Art der 
Restwanme-Regelung, die Badtemperatur Ob mittels des resultierenden 
Restwdrmeflusses Pges ungefdhr mit einer Abweichung von±1K auf d r 
mittleren Umgebungstemperatur dt zu halten. Dadurch erhait man geringe 
Warmeflusse durch die isolierung des Wasserbades. Ziel ist es, die 
Umgebungstemperatur dt, wie sie sich ohne aufwendige Ma&nahmen wie 
beispieisweise Raumthermostatierungen von aileine einstellt, als 
FuhrungsgroRe fur den Verfahrensablauf einzusetzen. Alle Regel- und 
Angleichvorgange basieren so auf einer sicheren, aber einfachen Grundlage. 

Geht man davon aus, dass der durch die bestandige Kiihlung dem Wasserbad 
entzogene Wamiestrom Pk l<onstant ist und die anderen Warmestrome nur 
schwer beeinflussbar oder vemachlassigbar gering sind, kann die Warme- 
strombilanzierung b i der Erfindung am einfachsten durch eine VerSnderung 
des W^rmestroms Ph durch kontrolliertes Heizen ausgeglichen werden. Mittels 
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einer mittleren Heizleistung PHm wird die Summe der WSirmestrdme Pges im 
Mittel zu Null geregelt, damit die zulassige Temperaturdrift amax nicht 
uberschritten wird. 

5 Gema& einer Fortfuhrung des erfmdungsgema&en Verfahrens ist es 
besonders vorteilhaft, wenn der Energieeintrag In das Wasserbad durch das 
RQhren auch zu seiner schnellen und verzogerungsarmen, regelbaren 
Erwarmung ausgenutzt wird. Dabei kann be! einer entsprechenden 
Gerateausgestaltung vorteilhaft vorgesehen sein, dass der zum RQhren und 
10 Heizen des Wasserbades vorgesehene RQhrer als drehzahlsteuerbarer 
RUhrpropeller mit einem schiffsschraubendhnilchen RUhrblatt mit hohem 
WIrkungsgrad ausgebildet ist, der von einem stufenlos regelbaren und 
au&erhalb des Wasserbades angeordneten Elektromotor antreibbar ist. 

15 Das Heizen des Wasserbades wird vom Ruhrer durch Umwandlung von 
mechanischer in thermische Energie ubemommen, sodass die Kuhlleistung Pk 
von der Ruhrleistung Pr ausgeglichen werden muss und die Heizleistung Ph 
als eigenstandige Gr6&e entfallt. Sinnvoll ist es, eine KUhlleistung zu wdhlen, 
die gleich der Summe aus der mindestens notwendigen Ruhrleistung zu 

20 Sicherung einer minimaien Durchmischung im Wasserbad und der Amplitude 
der beiden schwankenden Warmestr5me ist. Die Heizung des Wasserbades 
erfolgt durch die Nutzung der Reibungswarme des RQhrers, die dem 
Wasserbad proportional zugestellt wird. Dadurch, dass die Wdrme au&en am 
Ruhrer und im bewegten Wasser durch innere Reibung entsteht und dadurch, 

25 dass das enA^anmte Wasser vom RUhrer unmittetbar verteilt wird, erzielt man 
jetzt eine groBte Verteilung bei praktisch keiner Zeitverzogerung, da es keine 
Warmekapazitat und keinen Warmewiderstand eines zusStzllchen 
Heizelementes mehr gibt. Ein guter hydrodynamischer Wirkungsgrad des 
Ruhrflugels ist fur diesen Zweck vorteilhaft. 

30 

Die daher zweckma&ig verwendete Schiffsschraube sorgt dafur, dass die am 
Ruhrer in Warme umgesetzte Energie mit gro&er G schwindigkeit homogen im 
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Bad verteilt wird, ebenso wie die kinetische Energie des Wassers. Die 
Anordnung des Elektromotors auBerhalb des Wasserbades verhindert einen 
zusatzlichen Warmeeintrag durch die Motorerwarmung. Derartige Elektro- 
motoren, beispielsweise aucii elektronisch kommutierte Motoren vom Gleich- 
5 stromtyp, sind einfach und robust. Ihre Drehzahlregelung erfolgt ohne 
Zeltverzdgerung und schnell. Bel dem bekannten GerSt AS 8400 wird di 
konstante Wasserbadtemperatur mitteis zweier Helzlampen mit dickwandigen 
Glaskolben als Heizqueile, die von zwei NTC-FQhIem und einem Zweipunkt- 
regler angesteuert warden, mit einer sehr gro&en ZeitverzOgerung eingesteilt. 
10 Die Heizlampen sind deshalb als ungOnstiges Bauelement fOr ein 
Temperaturregelung anzusehen. 

Bei dem bekannten AS 8400 wird die stSndig laufende KQhIung des 
Wasserbades von einem Peltierelement mit einem Luftwarmetauscher auf der 

15 warmen Seite Qbemommen. Eine derartige Kuhlung hat aber einen relativ 
geringen Warmewiderstand und ist gegen SuBerere Temperatui^chwankungen 
sehr empfindlich. In einer nSchsten FortfOhrung des erfindungsgemSBen 
Verfahrens ist deshalb vorgesehen, dass der Warmewiderstand der 
AuBenisolienjng hoch ist. Dazu kann die erfindungsgemdBe Vorrichtung 

20 vortellhaft in der Wandung des Wasserbades mindestens ein Peltierelement 
aufweisen, das auf seiner KQhIseite im Wasserbad eine thermische Isolation 
aufweist. Durch den hohen Warmewiderstand wind der Wdmnestrom P| durch 
die AuBenhaut des Wasserbades begrenzt. Eine Analyse der Badisolierung 
zeigt jedoch, dass es wenig hilft, nur einfach die Wandstarke der Isolierung zu 

25 erhfihen, weil zum Warmewiderstand der isolierten Wandung der der 
WasserbadkOhlung parallel liegt. Dieser setzt sich zusammen aus dem 
Widerstand des Peltierelements, das in der Qblichen GroBe einen 
Wannewiderstand von 1 K/W hat, und aus dem Widerstand der dazu in Reihe 
geschalteten Wami tauscher. Auf der Umgebungsseite weist der Warme- 

30 tauscher in der Regel einen sehr geringen Widerstand auf. Dadurch bewirken 
Temperaturanderungen der Umgebung starke Anderung n des Warmeflusses 
in das Bad, die zu unzuiSssigen Temperaturschwankungen fQhren kOnne. 
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Durch diesen Weg mit geringem Warmewiderstand bleibt der Effekt also 
weitgehend unabhangig von der ubrigen Isolierung des Bades. 

Im Allgemeinen werden die Warmetauscher auf der Badseite mit moglichst 
5 geringem Warmewiderstand an das Peltierelement angeschlossen, um eine 
moglichst groQe Effektivitat des Kuhielements zu erreichen. Nach einer 
vorteilhaften Weiterfuhrung der Erfindung ist zur welteren Verbesserung des 
Warmewiderstandes des Wasserbades gegenUber seiner Umgebung deshalb 
vorgesehen, dass der Warmewiderstand der WasserbadkOhiung auf der 

10 Badseite hoch ist. Es wird also bewusst eine Isolation eingefuhrt, was mit 
folgender Oberlegung begrundet werden kann : Einen bestimmten Warmefluss 
uber einen kleinen Warmewiderstand erreicht man mit einer entsprechend 
kleinen Temperaturdifferenz. Will man den gleichen Warmefluss uber einen 
groBeren Warmewiderstand erreichen, der das Bad besser von der Umgebung 

15 isoliert, muss man die Temperaturdifferenz erhdhen, also die kalte Seite auf 
niedrigerer Temperatur betreiben. Andert sich jetzt die Raumtemperatur um 
einen bestimmten Wert, andert sich die Temperatur auf der kalten Seite um 
etwa den gleichen Wert. Die Anderung des relativen Temperaturunterschiedes 
ist im Fall des hohen Wdrmewiderstandes aber geringer als im Fall des 

20 niedrigen. Der Warmefluss dndert sich entsprechend weniger, das Bad wird 
bei gleicher Temperaturanderung der Umgebung weniger gestOrt als im 
bekannten Betrieb, was Ziei der Ausgestaltungen ist. Eine zusdtzlich 
verbesserte Au&enisolierung kann diesen Effekt noch unterstutzen. Allerdings 
wird das nutzbare Warmepumpvermdgen des KUhlelements (Produkt aus dem 

25 gepumpten Warmestrom und der uber dem Kuhlelement liegenden Tempera- 
turdifferenz) hierbei dadurch verringert, dass der innere Warmeruckfluss 
grower ist. Das kann aber beispielsweise durch Parallelbetrieb von zwei 
Kuhielementen kompensiert werden. Ein Zahlenbeispiel zur Verdeutlichung 
dieser Uberlegungen ist der bess ren Obersicht halber rst am Ende des 

30 allgemeinen Beschreibungsteil ausgefuhrt, in dem relvante Grd&en, 
Zusammenhange und Gleichungen sowie Zahlenbeispieie n^her eriautert 
werden. 
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Bei dem aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren werden wahrend 
des Einlaufvorgangs die Proben und das Standardseewasser im gleichen 
Raum gelagert, um sie auf Raumtemperatur zu bringen. Im eigentlichen 
5 Verfahrensprozess werden die Proben in einem Warmetauscher im Wasser- 
bad an die Badtemperatur angeglichen. Das geschieht bei ubiichen Tempe- 
raturdifferenzen zwischen Bad und Probe hinreichend genau. Aber die 
Warmemenge, die bei abweichenden Temperaturen mit der Probe in das Bad 
eingeschleppt wird, ist nicht zu vernachidssigen. Gerade im rauen Feldbetrieb 

10 sind aber groHere Temperaturunterschiede nicht zu vermeiden. Deshalb ist es 
nach einer ndchsten Fortfuhrung des erfindungsgema&en Verfahrens 
vorteilliaft, wenn die Temperatur der FIQssigkeitsprobe in einem getrennt 
geregelten Vorbad der Wasserbadtemperatur angegliclien wird. Durch das 
Vorbad konnen auch Messungen mit frischen Proben ohne lange 

15 Verzogerungen fur AusgleichsmaSnahmen schnell und hochprazise 
durchgefOhrt werden. Der groBe Warmetauscher im Wasserbad wird 
gleichsam geteilt und ein Teil in einem kleinen Vorbad angeordnet. dessen 
Temperatur auf die Badtemperatur beispielsweise mit einer maximalen 
Abweichung von ± 0,3 K regelbar ist. Es kfinnen dann Proben verarbeitet 

20 werden, deren Temperatur bis in den Bereich von 4 K von der Badtemperatur 
abweichen konnen. Beim Austritt aus diesem Vorbad hat die Probe fast ihre 
gesamte uberschQssige Energie abgegeben und wird im zweiten Teil des 
Warmetauschers im Wasserbad ohne nennenswerten Energiefiuss prazise auf 
die Badtemperatur angeglichen. Die Anforderungen an den Regler sind leicht 

25 zu erfUiien. Das Vorbad weist ein KQhielement mit einem niedrigen 
Wdrmewiderstand auf, da es nicht besonders gut von der Umgebung isoliert 
sein muss. Bei der geringen geforderten Regeigenauigkeit und der geringen 
erforderlichen Leistung kann das KQhielement durch Stromumkehr auch zum 
Heizen venA/endet werden. 

30 

Zur weiteren Verbesserung des bekannten Verfahrens dient weiterhin eine 
Erfindungsausgestaltung, nach der der Messablauf automatisch und computer- 



wo 00/67008 PCT/DEOO/01313 

15 

gestutzt abiauft und der Salzgehalt der Flussigkeitsprobe aus den gemessenen 
Werten fur Temperatur und Leitfahigkeit nach der UNESCO-Formel berechnet 
wird. Der zeitliche Messablauf wird dadurch wesentlich starker vom Gerat 
selbst bestimmt und damit regelma&iger, was der Qualitat der Messungen 
5 zugute kommt. Bedienfehler der Gerate und im Messablauf konnen 
weitgehend vermieden werden. Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse 
wird verbessert. Eine okonomischere Ausnutzung der erforderlichen Gerdte im 
Dauerbetrieb ist mSglich, da von der Obenvachung und Bedienung weniger 
konzentrierte Aufmerksamkeit gefordert wird. 

10 

Eine wichtige GrOile im Zusammenhang mit der Wdrmestrombiianz des 
Wasserbades ist der Warmeeintrag durch die Probe selbst Beim bekannten 
AS 8400 erfolgt keine Vortemperierung und das Volumen der Messzelle 
betrdgt ungefdhr 15 ml. Bei einem kontinuierlichen Messablauf mit stSndig 

15 neuen Messzellenfullungen treten entsprechende Storungen der Wasserbad- 
temperatur und dadurch langere Ausregelzelten auf. Deshalb ist es besser, 
wenn, wie in einer anderen Fortfuhrung der erfindungsgemafien Vorrichtung 
beschrieben, die Messzelle ein Volumen im Bereich von 2 ml und 
Streifenelektroden aufweist. Ein derartig geringes Volumen iasst wegen des 

20 geringen Volumenverhaltnisses zum Wasserbad eine grofiere Temperatur- 
differenz zu diesem zu. Das bedeutet eine weitere Vereinfachung der 
Vortemperierung der Probe und eine Verbesserung der Verfahrens- 
schnelligkeit. Anstelle der bekannten Glasabzweige in der Messzelle fUr die 
Elektroden werden hier einfache Streifenelektroden venA^endet, die mit 

25 Platinpaste aufgebracht und eingebrannt wurden. 

Die Umsetzung der Moglichkeit einer Vortemperierung der Probe beim 
erfindungsgemaBen Verfahren kann nach einer nachsten Ausgestaltung der 
Erfindung so realisi rt sein. dass ein separates regelbares Vorbad mit einem 
30 Warmetauscher zur Temperierung der Flussigkeitsprobe vorgesehen ist. Ein 
solches Vorbad, beispielsweise mit einem Volumen von 0,5 I, ist ganz einfach 
aufgebaut und kann ohne weiteres in den LRM integriert werden. Die Kuhiung 
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erfoigt in der bekannten Weise insbesondere durch ein Peltierelement. Die 
Heizung kann durcli Stromumkehr ebenfalls mit dem Kuhlelement erfolgen, 
sodass der Warmetauscher sowohl zum KQhIen als auch zum Heizen 
eingesetzt werden kann. 

Zu Beginn und Ende der Messreihe, mindestens jedoch zweimal am Tag, wird 
das bekannte AS 8400 standardisiert. Dazu wird eine Standard-Seewasser- 
Ampulle gescliQttelt, geoffnet und an den Probenansaugschlauch gebracht. 
Jetzt wird mitteis einer Peristaltikpumpe die Messzelie gefOllt. Durch ein 
Fenster kann die Messzelie beobachtet werden, um stdrende Luftblasen zu 
verhindem und um die Pumpe abschalten zu kdnnen. bevor das Probenwasser 
die EntlQftungskapillaren erreicht und sie verstopft. Zum Entleeren der 
Messzelie verschiieBt man mit dem Finger ein Luftloch in der Frontplatte, durch 
das Druckluft aus der Messzelie entweicht. Dadurch wird ein hSherer Luftdruck 
Qber dem Probenwasser in der Messzelie aufgebaut, der das Probenwasser 
aus der Zelle durch einen Siphon driickt und damit die Messzelie leert. Die 
Peristaltikpumpe bleibt aber noch mit Standard-Seewasser gefQilt. Dieses 
FOIIen und Entleeren wird zum SpUlen der Zelle mehrfach wiederholt. 

Entsprechend einer nachsten Ausgestaltung ist dagegen bei dem LRM zur 
DurchfQhrung von Standardkaiibrierungen und Messungen ein Vienvegeventil 
mit ZugSngen zu einer Ampulle mit Standardseewasser. zu einer Flasche mit 
Probenwasser sowie zu einer Reinigungswasser- und einer Luftleitung 
vorgesehen Mit einem derartigen Vienwegeventil kann einfach zwischen den 
anstehenden Medien gewdhit werden. Die MesszellenentiQftung erfblgt durch 
eine gegen Verstopfen unempfindlichere Kapillare, die Zelle kann durch die 
einfache Ansteuerbarkeit des Vienwegeventils automatisch befOllt werden. Zum 
Austreiben der Probenfliissigkeit nach der Messung ist es nach einer weiteren 
Ausgestaltung vorteilhaft, wenn eine Membranpumpe vorgesehen ist. Von 
di ser Membranpumpe, die sehr klein dimensioniert sein kann, wird nur dann 
Druckluft erzeugt, wenn die ZellenentlQftung Qber ein ein^ches Zweiwegeventil 
mit der Membranpumpe verbunden ist. Durch die Trennung der Luftstrdme 
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muss Druckluft also nur solange erzeugt werden, wie sie benfitigt wird. Beim 
Probenwechsel wahrend des Spulens wird das ganze System einschlieSlich 
der Pumpe entleert, dadurch wird das Probenwasser grundlicher ausgetauscht 
und Messfehler werden verringert. 

5 

Die Verwendung einer Peristaltikpumpe erfordert bisher eine Sichtkontrolie des 
Fuliungszustandes der Messzelle. Ein wichtiger Schritt zur Automatisierung der 
Messungen steilt aber eine automatische BefQIlung mit einer Fiusslgkeits- 
menge dar, die die Messzelle sicher fUllt. Deswegen 1st es vorteilhaft, wenn 

10 nach einer weiteren Erfindungsausgestaltung zum BefUilen der Messzelle eine 
Dosierpumpe vorgesehen ist, die nicht direkt beobachtet werden muss. Hierbei 
kann es sich jedoch auch um eine Peristaltikpumpe handein, da die EntlQftung 
beim LRM nicht mehr so empfindlich ist wie beim bekannten AS 8400, sodass 
auch ein ieichtes Uberfullen der Messzelle nicht schadet. Der Einsatz eines 

15 optischen Fulistandsfuhlers ist ebenfalls moglich. 

Als weitere Verbesserungen konnen bei dem erfindungsgemaBen LRM 
verschiedene Ma&nahmen realisiert sein, insbesondere, dass ein PC zur 
Wasserbadregelung, Messabiaufsteuerung und Ergebnisspeicherung vorgese- 

20 hen ist, dass die Leitf^higkeitsmessung der FlOsslgkeitsprobe an einer 
vollautomatisch selbstabgieichenden PrazisionsbrUcke erfolgt und dass eine 
Anzeige fQr die ErfUliung der Messbedlngungen vorgesehen ist. Bei dem 
bekannten AS 8400 erfolgen die Einstell-, Abgleich und Standardisierungs- 
vorgange manueli Qber entsprechende Vorrichtungen, KnOpfe und 

25 Potentiometer. Das LRM besitzt keine Potentiometer. Es wird lediglich einmal 
der sogenannte „Ki5-Wert" der Standard-Seewasser-Ampulle eingegeben und 
drei genugend ubereinstimmende Messungen der Leitfahigkeit des Standard- 
Seewassers vorgenommen. Dabei bezeichnet der Ki5-Wert das Leitfahigkeits- 
verhaltnis bei IS'^C und Normaldruck, bezogen auf ine bestimmte 

30 Kaliumchlorididsung ais primares Normal, deren Konzentration so festgelegt 
wurde, dass sie die gieiche Leitfdhigkeit wi Standardseewasser bei IS'^C hat. 
Der Bruckenabgleich erfolgt an alien Stellen automatisch. Der Salzgehalt wird 
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aus der im Wasserbad gemessenen Temperatur, deren Aquivalenz mit der 
Probentemperatur vorausgesetzt wird. und der Leitfahigkeit nach der 
UNESCO-Formel berechnet. Beim Standard isieren wird der Formfaktor der 
Messzelle zusammen mit einem m5glichen Kalibrierfehier des Prazisions- 
thermometers bestimmt. Der zeitliche Messablauf wird gegenOber dem 
bekannten Gerat wesentlich starker vom GerSt selbst bestimmt und damit 
regelma&iger, was der Quaiitat der Messungen zugute kommt. Die Standard- 
Seewasser-Ampulle verblelbt am GerSt. der Probenschlauch wird nicht 
geweciiseit und kann das Standard-Seewasser nicht verschmutzen. Ein zum 
Messen ungeeigneter Betriebszustand. beispielsweise eine zu grofie 
Temperaturdrift Im Wasserbad. wird bei dem erfindungsgemaSen LRM auf 
einer entsprechenden Anzeige angezeigt. Insgesamt gesehen kann das LRM 
fast vollstandig aus marktgangigen Komponenten zusammengestellt werden, 
was als besonders kostengQnstig und wartungsfreundlich anzusehen ist. 



Eriauterungen zu den Grundlagen bei der Erfindung, Zahlenbeispieie 

I ) Nachweis der Aquivalenzannahme zwischen Proben- und Wasserbad- 
temperatur 

Die Wasserbadtemperatur Sndert sich mit 

mit Cs Warmekapazitat 

Pb resultierender Warmefluss 

Tq Wasserbad-Temperatur 

Das Zeitverhalten der Wasserbadtemperatur bei konstanter, aber nicht ganz 
ausgeglichener Biianz d s Warmeflusses ist 
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(2) T^^ca-^T^ 

dTr, 

mit a = zeitliche Anderung der Badtemperatun Drift 

Tq Badtemperatur zur Zeit 

5 Voraussetzung fur die Aqivalenzrechnung ist, dass das Zeitverhalten der 
Messzelle und des Thermometers als Differentialgleichung erster Ordnung 
dargestellt werden kann 



(3) r^=r^^ = ar + ro 
at 

10 mit ^ '^T Zeitkonstante des Thermometers 

Tj^ gemessene Temperatur 

mit Rj. thermischer Widerstand Wasserbad - Thermometer 

Cj^ Wdrmekapazitdt des Thermometers 

15 Die Losung der Differentialgleichung unter Hinzufugung eines Terms fur den 
Kalibrierfehler lautet 



20 



(4) ^T.+at-ar 



1-e 



mit Ar^ Kalibrierfehler 



Fur Zeiten / » 1st = -ar^ 



Die gr&lite Abweichung 2rwischen Thermometeranzeige und Temperatur der 
Messzelle ist 

25 (5) -r^e =^(^A/ -r^c)+Ar^ 

mit T^Q Temperatur d r Messzelle 

tf^Q Z itkonstant der Messzelle 
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Der zeitliche Verlauf der Differenz der Temperaturen zwischen Thermometer 
und Messzelle ist 
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+ A7; 



mit 



Messzeitpunkt 1 



10 



Der Klammerausdruck ist immer zwischen 0 und 1. 
Der Anstieg der Wasserbadtemperatur sei angenommen mit gerade 
a 

^max = — -jr 
l-e 

mit einem Nenner immer < 1 folgt > a 

und eingesetzt in (6) 



(7) 



UC 



+ A7; 



15 Da die Zeitkonstante des Messzelle etwa um den Faktor 100 groQer ist als die 
des Themiometers, ist mit r^^^ > '^m Nenner des Bruchs immer Kleiner als 
der Zahler, sodass die Temperaturdifferenz immer unter der hochstzulassigen 
Grenze aus (5) bleibt Die Aquivalenzvoraussetzung der Temperaturen 
zwischen Probe und Wasserbad ist damit nachgewiesen. 

20 

Die Wasserbadtemperatur ist in dem Beispiel schneller gestiegen als mit omax 
vereinbart, aber die Anzeige des schnelleren Thermometers ubersteigt diesen 
Grenzwert zunSchst nicht, die Messung mit der langsameren Messzelle wird 
also nicht gestOrt. Erst wenn dieser Zustand linger andauert, wird das 
25 Thenmometer und schiie&lich auch die Messz 11 einen unzuldssigen 
Temperaturanstieg verzeichnen. Bei Umkehrung der Driftverhditnisse muss 
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natQrIich nach Wiederherstellung der zuiassigen Bedingungen bei der Anzeige 
des Thermometers noch eine definierbare Zeit bis zur Wiederherstellung der 
Messbedingungen an der Messzelle gewartet werden. Die Feststeliung der 
Einhaltung der Messbedingungen obliegt bei der automatischen Messung dem 
5 steuemden Rechner. 

II) Schleppfehler, Temperaturdrift 

Ein Anstieg der Wasserbadtemperatur de unter Einfluss einer zeitlich 
10 konstanten eingeprdgten Gr6&e verldufl zeitlinear (analog zu kapazitiven 
Schaltkreisen mit den eingeprdgten GroBen Strom und Spannung). Die 
Zeitkonstante des Messaufnehmers (0,1s) ist in der Regel sehr klein und kann 
gegenuber einer Zeitkonstanten x der Messzelle, die beim AS 8400 im Bereich 
von 28 s liegt, vemachlassigt werden, selbst wenn z.B. nur alle 2 s ein 
15 Messwert aufgenommen wird. Die Zeitkonstante t bezeichnet das Produkt aus 
Warmewiderstand des Glaskorpers der Messzelle und der Warmekapazitat der 
eingefQIlten Probe. Sie ist als Zeitverz6gerung das Ma& fur die grdQte eriaubte 
Zeitdistanz zwischen dem Befullen der Messzelle und der ersten 
Temperaturmessung eine Eigenschaft der gefUllten Messzelle und wird beim 
20 Bau des Gerdts einmal experimentell bestlmmt. 



Der Schieppfehler errechnet sich aus : 

Ad = (d dfi / dt) x 

25 

Daraus kann die Temperaturdrift abgeleitet werden zu : 

a = ddB/dt = Ad/ T 



Gibt man nach den oben genannten Voraussetzungen einen maximal 
30 zuiassigen Schieppfehler ABmax = 0,3 mK bei einer Z itkonstanten t = 28 s der 
Messzelle vor, ergibt sich aus der zweiten Gleichung damit eine maximal 
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eriaubte Drift a,nax = Admax/ 1 = 10 pK/s. Hierbei handelt es sich um eine 
Betragsangabe, die sowohl fur positive als auch fur negative 
Temperaturveranderungen gilt. Eine maximal eriaubte Temperaturdrift amax von 
lOpK/s der Wasserbadtemperatur ist also bei dtesen als Beispiel 

5 angenommenen Vorgaben tolerabel und fuhrt nicht zu einem Regelausgleich. 
Wenn die Temperaturdrift a nur kurze Zeit anhait, wQrde der Schieppfehler 
Ad naturlich kleiner als 0,3 mK bieiben. Bei beispielsweise einem maximal 
zuiassigen Schieppfehler Admax von 0,1 mK und einer Zeitkonstante t von 15 s 
ergibt sich fur die maximal eriaubte Temperaturdrift amax ein Wert von ungefahr 

10 7 pK/s. 

Nach einer Zeit tv nach dem Befullen der Messzeile mit der zum 
Temperaturangleich vortemperierten FIQssigkeitsprobe wird deren Leitfdhigkeit 
gemessen. Ist in dieser Zeit die Badtemperatur mit der maximal eriaubten 
15 Drift amax gestiegen, so herrscht zwischen Bad- und Probentemperatur zur Zeit 
der Messung ein Schieppfehler von 

Adv = aniax- tv. 

Damit ergibt sich in Fortfuhrung des zuerst genannten Zahlenbeispiels als 
20 maximales Zeitintervall tvmax = Admax/ amax zwischen Befullen und Messen eine 
Zeit von 30 s, die jedoch ieicht eingehalten werden kann. Der durch diese 
ZeitverzOgerung hervorgerufene Fehier addiert sich nicht zum aktuellen 
Schieppfehler, er soilte aber kleiner als der maximal zuldssige Schieppfehler 
veranschlagt werden. 

25 

III) Warmestrome 

Bei den dem Wasserbad zu- und abfiie&enden Wannestrdmen handelt es sich 
im einzeinen um 

30 
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• den Warmestrom Pk, der durch die KQhIung aus dem Wasserbad gepumpt 

wird. 

• den Warmestrom Ph, der durch die Heizung in das Wasserbad eingebracht 
wird, 

5 • den Warmestrom P|, der durch die Qber dem Warmewiderstand der 
Wasserbadisolierung aniiegende Temperaturdifferenz zwischen der 
Umgebung und dem Wasserbad erzeugt wird, mit Pi - (Ob - I Rwh 

• den Warmestrom Pr, der durch das UmrQhren in das Wasserbad 
eingebracht wird, 

10 • den Warmestrom Pp, der von der Probe, die kontjnuieriich neu in die 
Messzelle einfullbar ist, in das Wasserbad eingebracht wird, wenn ihre 
Temperatur von der Wasserbadtemperatur abweicht, mit Pp = Cw V/t (dp - 
Sb) (V/t = mittierer Volumenstrom bei der Einfulfung), 

• den Warmestrom Pm, der durch die elektrische Leistung der MessfUhler in 
15 das Wasserbad eingebracht wird, und 

• den Warmestrom Pb, der durch eine Beleuchtung in das Wasserbad 
eingebracht wird. Dieser kann in der Regel vernachldssigt werden. 

Eine mbglichst gute Abdeckung des Bades nach oben hin sorgt dafur, dass 
20 kein zusatzlich zu berUcksichtigender Warmestrom durch Verdunstung oder 
Kondensation der Raumluftfeuchte auftritt. Die Kuhlleistung Pk wird als 
konstant bei konstantem Strom durch das Kiihielement angenommen, obwohl 
sein Warmepumpvermogen auch etwas von der Temperaturdifferenz zwischen 
warmer und kalter Seite abhangt. Der Warmestrom durch die isolierung des 
25 BadgefS&es P| ist der Temperaturdifferenz zwischen dem Inneren und der 
Umgebung proportional und zahit damit zu den variablen Gro&en, ebenso wie 
die Warme, die von Proben mit abweichender Temperatur in das Bad getragen 
werden. Diese wird zu einem pulslerenden Warmestrom durch regelmd&iges 
erneutes FQIIen der Messzelle mit dem mittleren Volumenstrom V/t. Die 
30 elektrische Leistung, die durch die M ssfQhier in das Bad gebracht wird, ist fQr 
seine Temperatur zu vernachldssigen. 
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In Analogie zum Ohmschen Gesetz beschreibt ein Warmewiderstandsgesetz 
die Temperaturdifferenz Ad uber einen Warmewiderstandes Rt, durch den ein 
Warmestrom Pw flieBt, zu : 
5 A» = Rt • Pw 

FlieBt ein Wamiestrom Pw in einen KOrper mit der Wdmiekapazitat Cw» so 
andert sich dessen Temperatur d gemSB : 

dd/dt = Pw/Cw 

10 

Hiennit verSkndert die Summe der genannten Wamnestrdme die 
Wasserbadtemperatur zu : 

d»B/dt = lACw (Pk + Ph + Pi + Pr + Pp + Pm) 

15 IV) Warmewiderstand 

Der WSmnewiderstand fur ein Peltierelement der Grd&e 40 mm x 40 mm 
kommt uber 1 K/W nicht hinaus. Die Wandisolierung habe jetzt eine 
Widerstand von 1,5 KAA/, der Gesamtwiderstand liegt also bei 0,6 KAA/ und 

20 kann durch eine noch so gute Wandisolierung nur auf 1 K/W gesteigert 
werden. Dagegen erhoht die Isolierung des Peltierelements auf der Badseite 
durch eine 3 mm starke PVC-Platte der GrSBe 40 mm x 80 mm seinen 
Warmewiderstand auf 7 KAA/. Die Raumseite wird aber weiterhin durch einen 
groBen Kuhlkorper und intensiven LOfter so gut wie moglich auf Raumtempe- 

25 ratur gehalten. Jetzt betragt der Gesamtwarmewiderstand 1,2 KAA/. Diese 
zusatzliche Isolierung des Peltierelements beschrSnkt allerdings den aus dem 
Bad pumpbaren Warmestrom auf etwa 5 W, weil die Temperaturdifferenz iiber 
der Isolationsplatte 6 KAA/ • 5 W = 30 K betragt. Wenn im Bad eine Temperatur 
von 20 ""C herrscht, befindet sich die kalte Seite des Peltierelements auf 

30 -10 ""C, wahrend sich seine warme Seite, bedingt durch den Warmewiderstand 
des Kuhlkdrpers, auf twa 25 ''C befindet Um bei einer Temp raturdifferenz 
von 35 K noch einen Warmestrom von 5 W pumpen zu konnen, ist daher 
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gegebenenfalls ein Parallelbetrieb von zwei Oder mehreren Peltierelementen 
erforderlich. 



5 Ausbildungsformen der ErTindung zum weiterfuhrenden Verstandnis des 
erfindungsgem£k&en Verfahrens zur Bestimmung des Salzgehaltes von 
FIQssigkeiten und einer Vorrichtung zur VerfahrensdurchfQhrung werden 
nachfolgend anhand der schematischen Figuren ndher erlautert. 
Dabei zeigt : 

10 

Figur 1 ein Flussdiagramm fur das erfindungsgemaBe Verfahren, 

Figur2 ein Energieschema fur eine StorgroBenausregelung mit dem 

jetzt verwendeten Regelparameter „Temperaturdrift" und zum 
Vergleich mit dem bekannten Regelparameter „Temperatur" 
15 und 

Figur 3 ein Blockschema fur eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 

erflndungsgema&en Verfahrens. 

In Figur 1 sind die fUr das erfindungsgema&e Verfahren typischen Schritte in 
20 einem Wirkfluss dargestelit. ZunSchst wird mit Standard-Seewasser SSW mit 
dem Ki5-Wert eine Standard-Kalibrierung durchgefuhrt. Der Kalibrierdurchlauf 
entspricht in seinem Ablauf dem unten beschriebenen etgentlichen 
Messdurchlauf. Haben drei Messungen des Salzgehaltes S hintereinander den 
gleichen Wert Ssi = Ss2 = Ss3, dann ist der Kalibriervorgang erfolgreich 
25 abgeschlossen. Der Bruckenabgleich erfolgt selbsttatig. Eine Statusmeldung 
und das Ergebnis werden an einen PC weitergegeben. Gleichzeitig wird beim 
Kaiibrieren der Formfaktor FF der Messzelle MC und ein gegebenenfalls 
vorhandener Kalibrierfehler KF eines venA^endeten Thenmometers implizit 
berucksichtigt. Solange die Messfehler kiein sind, ist ihre Zusammenfassung in 
30 einem Formfaktor zulassig. 
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Im anschlieBenden Messdurchlauf wird eine PROBE zunachst durch ein heiz- 
und kuhlbares Vorbad PB zur Anpassung der Probentemperatur &p an die 
Badtemperatur und danach in eine Messzelle MC geleitet, die in einem 
gro&eren Wasserbad WB angeordnet ist. In der Messzelle MC wird die 
5 elektrische Leitfahigkeit k gemessen und der Wert dem PC zugeleitet. Danach 
wird die Messzelle MC uber Druckluft geleert, mit destilliertem Wass r 
gereinigt und mit einer neuen PROBE befUllt. Die Verteilung der einzelnen 
Stoffflusse erfoigt uber ein vom PC steuerbares Vienvegeventil FV. Der 
Messdurchlauf kann stdndig wiederholt werden. in bestimmten Zeitabstdnden 
10 wird automatisch ein erneuter Kalibrierungsvorgang eingeschoben. 

Wahrend der Messung der elektrischen Leitfahigkeit k wird standig die 
Badtemperatur da gemessen und daraus vom PC unter Berucksichtigung der 
Zeit t zwischen zwei Messungen eine Temperaturdrift a berechnet. Dabei wird 

15 zul^ssig vorausgesetzt, dass die Badtemperatur Bs nnit der Probentemperatur 
Bp in der Messzelle MC bis auf einen beliebig klein vorgebbaren Schleppfehler 
Ad ubereinstimmt. Der Betrag der Temperaturdrift a muss unterhalb eines 
vorgegebenen eriaubten Maximalwerts cxmax liegen, um keinen Regelausgleich 
hervorzurufen. Kurz vor Erreichen des eriaubten Maximalwerts omax der 

20 Temperaturdrift wird automatisch uber einen Ruhrpropeller Q ein mittterer 
Wdrmestrom Phih (einschiielllich der kinetischen RQhrerieistung Pr) zur 
Ausregelung des gesamten, das Wasserbad beeinflussenden Wdrmestroms 
Pges einschlie&lich des Wdrmestroms aus der Umgebung Pi und einer 
KUhlleistung Pk bis auf einen Restwdrmestrom Pnst verSndert. Der 

25 Restwarmestrom Prest darf einen vorgegebenen, maximalen Restwarmestrom 
Prestmax nicht uberschreiten. Ansonsten greift die Regelung ein. 

Der Regelparameter ist also die Temperaturdrift a, die in Bezug zu der 
vorgegebenen maximal eriaubten Temp raturdrift omax g setzt wird. Die 
30 maximal eriaubte Temperaturdrift omax berechnet sich als Quotient aus dem 
vorgegebenen maximal zulassigen Schleppfehler Admax zwischen Bad- und 
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Probentemperatur Sb, und der beim Bau der Messzelle MC ermittelten 
Zeitkonstanten x (omax = Admax/x). Die StellgroBe im Regelkreis ist die 
Heizleistung Ph, die uber den Ruhrpropeller Q in das Wasserbad WB 
eingebracht wird, und die Stdrgrd&e ist die Summe alter auftretenden 
5 Warmestrome Pges. 

Aus den gemessenen Werten fur die Temperatur Ob des Wasserbades WB 
und fur die Leitfdhigkeit k der eingefQIIten PROBE wird abschlie&end mit einem 
in der Ozeanographie gebrauchllchen Rechenprogramm nach der UNESCO- 

10 Forme! der Salzgehalt S der PROBE berechnet. Der berechnete Wert und 
Storungen im Verfahrensablauf werden optisch angezeigt. 

Der Figur 2 ist ein zum jeweiligen Regelvorgang gehoriges Energieschema zu 
entnehmen. Um die beim erfindungsgema&en Verfahren mit dem LRM 

15 optimale Energiebilanz (in der Figur unten) zeigen zu konnen, ist zum 
Vergleich auch die Energiebilanz bei dem bekannten Verfahren mit dem 
AS 8400 dargestellt (in der Figur oben). Ober einer Zeitachse t sind die 
warmestrome in das Wasserbad und die Wdrmestrdme aus dem Wasserbad 
als Flachen bis zu Grenzkurven dargestellt. Zu Zeitpunkten txi und tx2 treten 

20 sprungartig grS&ere StOrungen durch WdrmeflQsse P| aus der Umgebung ein, 
die eine Ausregelung erforderlich machen. Beispielsweise tritt zum Zeitpunkt 
txi ein Mensch als Warmequelle an das Wasserbad, zum Zeitpunkt tx2 wird 
eine Tur geoffnet und Warme kann aus dem Raum entweichen. Bei beiden 
Regelverfahren ist die Kuhlleistung immer konstant. Bei AS 8400 ist auch die 

25 Rahrerleistung Pr konstant und eine zusatzliche Heizleistung Ph tritt auf. Diese 
wird durch zweipunktgeregelte Hetziampen eingebracht Beim LRM erfolgt die 
Ausregelung der StOrung durch eine zur Ruhrerleistung Pr zusatzliche 
Heizleistung Ph durch die steuerbare Drehzahlregelung des ROhrerquirls Q. 
Deutlich ist beim AS 8400 der sagezahnartige Verlauf der 

30 Wasserbadtemperatur Aezu erkennen, der darauf ausgerichtet ist, eine 
konstante Wasserbadtemperatur deals Regelparameter einzuhalten. Dagegen 
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zeigt die Wasserbadtemperatur Ssbeim LRM einen weitgehend 
kontinuierlichen Verlauf. Sofem die Temperaturdrift a ihren zulasslgen 
Maximalwert nicht uberschreitet ist eine weitere Anpassung der RUhrerieistung 
Pr nicht erforderlich. Die bekannt aufwendige Konstanthaltung der 
Badtemperatur dBentfdIlt beim LRM. Bel den eingetragenen Zeitpunkten fOr 
Kalibrierungen Kti,Kt7 und Messungen Mt2.-Mt6 ist deutlich zu sehen, wie sehr 
die Wasserbad- bzw. Probentemperatur Sb, Bp beim Stand der Technik von 
der implizit vorausgesetzten Temperatur abweichen kann, wdlirend sie beim 
erfindungsgemSBen Verfahren jedesmal bis auf den maximal zuldssigen 
Schleppfehler Admax gemessen wird und direkt in die Formelberechnung des 
Salzgehaltes S eingeht. Die dadurcli erreichte sehr vie! hdhere 
Messgenauigkeit ist offensichtlich. 

In Figur 3 ist ein Leitfdhigkeits-Referenz-Messplatz LRM als bevorzugte 
Anordnung zur DurchfQhrung des erfindungsgemd&en Verfahrens dargestellt. 
Das LRM weist ein Wasserbad WB und ein separates Vorbad PB auf. Im 
Vorbad PB, das Qber ein Peltiereiement PE sowohl heiz- als auch kQhIbar ist. 
befindet sich ein Vorwarmetauscher PWT zum Temperaturangleich zwischen 
einer PROBE, die aus einer Probenflasche B entnommen wird (oder Standard- 
Seewasser SSW zur Kaiibrierung aus einer Ampulle A), und dem Wasserbad 
WB. Im Wasserbad WB ist hinter einem Hauptwarmetauscher WT eine 
Messzelie MC angeordnet. Diese weist vier Streifenelektroden SE zur 
l\/lessung der verdnderlichen Strom- und Spannungsgr5(len auf. Fast aile 
Stoffflusse werden von einer Dosierpumpe DP gefdrdert und stramen Qber 
Schiauche T Qber ein VienA^egeventil FV als Verteiler. Zur Entleerung der 
Messzelie MC erforderiiche Druckiuft wird von einer Membranpumpe MP 
bedarfsweise erzeugt und Qber ein Zweiwegeventil TV in die Messzelie MC 
geschieust. In der Messzelie MC wird von einem PC, mit dem der gesamte 
Verfahrensablauf automatisch gesteuert wird, an einer nicht weiter 
dargestellten voliautomatisch selbstabgl ich nden Prdzisionsbrucke die 
elektrlsche Leitfahigkeit k gemessen. Weiterhin sind im Wasserbad WB ein 
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Prazisionsthermometer TM zur Messung der Wasserbadtemperatur Ob und ein 
drehzahlregelbarer Ruhrpropelier Q mit einem Schiffsschraubenpropeiler SP 
zur Regelung der Temperaturdrift a uber die mittlere eingebrachte Heizleistung 
Phhi angeordnet. im dargestellten AusfQhrungsbeispiel handelt es sich urn das 
5 kommerzieil erhSltiiche Thermometer ^SBESplus" der Firma „Seabird'', das 
aufgrund seiner Stabilitdt weniger als 1 mK uber ein Jahr driftet und die 
gestellten Anforderungen problemlos bewdltigt. Der RUhrporpeller Q hat einen 
auQerhalb des Wasserbades angeordneten Elektromotor EM und arbeitet 
gegen ein bestandig kiihlendes Peltierelement PE, das zur Erhohung des 
10 Warmewiderstandes R ebenso wie das Wasserbad WB mit einer isGlienjng ! 
versehen ist. 

Im gewdhiten AusfQhrungsbeispiel hat der Ruhrpropelier Q einen 
Leistungsbereich zwischen 3W und 5W und damit einen Arbeitspunkt bei 

15 4W. Unter BerQcksichtigung der Beziehung zwischen Temperatur und 
Warmestrom (dd/dt ~ P/Cw) und der vorgegebenen Grenz- und Materialwerte 
kann dann die Wdrmestrombilanz mit ± 1 W ausgeglichen werden. Wenn man 
0,5 W fur den Probenwarmestrom Pp reserviert, darf die Umgebungs- 
temperatur Otjetzt 1 K von der Wasserbadtemperatur de abweichen, ohne 

20 dass die Temperaturdrift a unzulassig hohe Werte annimmt. Bei diesen Werten 
ergibt sich ein Gesamtwarmewiderstand von 2 K/W. Wenn die Isolierung I von 
Peltierelement PE und Warmetauscher WT einen Widerstand von 7 K/\N hat, 
wird fUr die Badisolierung ein Widerstand von 2,8 K/W gefordert. Dazu muss 
gegebenenfalis der Widerstandswert entsprechend erh5ht werden. 

25 

Aus der oben genannten Beziehung kann unter Vorgabe der maximal 
zuldssigen Temperaturdrift omax = dd/dt und Kenntnis der resultierenden 
Warmekapazitdt Cwb des Wasserbades WB (Vw -Cws) der tolerierbare 
Restfehler des auszubalancierenden Warmestroms Prest errechnet werden. 
30 Beispielsweise ergibt sich fiir in amax= 7 jjK/s und ein Cwb= 67 -10^ Ws/K fur 
ein Wasserbad mit Vw= 16 I Volumen bei einem spezifisch n Cws-Wert fQr 
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Wasser von 4,2 -10^ Ws/(1K) eine Leistung Prest = 0,47 W. Bei einem 
verbesserten Warmewiderstand Rwi = 1 ,2 KAA/ des Wasserbades kann 
gemaB der Beziehung Ad = R • P jetzt die Umgebungstemperatur um 0,56 K 
von der Badtemperatur da abweichen, ohne dass die Regelung eingreifen 
5 mUsste. 



Formel- und Bezugszeichenliste 



10 A Ampulle 

B Probenflasche 

CwB Wamiekapazitat des Wasserbades 

Cw Warmekapazitdt 

Cws spezifische Wamiekapazitat 

15 DP Dosierpumpe 

EM Elektromotor 

FF Formfaktor 

I Isolierung 

Ki5 Standard-Wert 

20 KF Kalibrierfehler 

Kti/2 Kalibrierzeitpunkte 

LRM Leitfahigkelts-Referenz-Messplatz 

Mt2..6 Messzeitpunkte 

MC Messzeiie 

25 MP Membranpumpe 

PB Vorbad 

PC Personal Computer 

PE Peltierelement 

Pges gesamter Warmestrom 

30 Ph Heizleistung 

Phih mittlerer Heizwarmestrom 
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Pl 


Warmestrom aus der Umgebung 


Pk 


Kuhlleistung 


Pp 


Warmestrom durch die Probe 


Pr 


kinetische Ruhrleistung 


Prest 


Restwarmestrom 


Prestmax 


maximaler Restwarmestrom 


Pw 


Wdrmestrom 


PROBE 


Flussigkeitsprobe 


PWT 


Vorwdrmetauscher 


Q 


RQhrpropeller 


R 


Warmewiderstand 


S 


Salzgehalt 


Ssi,S2^ 


Einzeimessung 


SE 


Streifenelektrode 


SP 


Schiffsschraubenpropelier 


SSW 


Standard-Seewasser 


t 


Zeit 


T 


Schlauch 


TM 


Thermometer 


tv 


Zeitintervall Fullen/Messen 


TV 


Zweiwegeventii 


FV 


Vierwegeventil 


WB 


Wasserbad 


WT 


Warmetauscher 




Probentemperatur 




Badtemperatur 




maximal zuiassiger Messfehler 


a 


Temperaturdrift 


Omax 


maximal riaubte Temperaturdrift 
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K elektrische Leitfahigkeit 

T Zeitkonstante der Messzelle 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaltes von Flusslgkeiten durch 
standardkalibrierte Messungen der elektrischen Leitfahigkeit einer temperierten 

5 Fiussigkeitsprobe in einer Messzeile, die in einem bestandig gekuhlten und 
mechanisch geruhrten sowie heizbaren und nach auden isolierten Wasserbad 
angeordnet ist, unter regelparametrischer Berucksichtigung der thermischen 
Verhaitnisse im Wasserbad, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

10 die aktuelle Wasserbadtennperatur (ds) als Aquivalent fQr die 
Probentemperatur (dp) mit einer hohen Wiederholgenauigkeit gemessen wird 
unter Einbeziehung eines von der geforderten Genauigkeit bei der 
Salzgehaltsbestimmung (S) festgelegten maximal zulassigen Solileppfehlers 
(Admax) zwischen Wasserbad- und Probentemperatur (de, Sp) und der 

15 Regelparameter fQr die Berucksichtigung der thermischen Verhaltnisse die aus 
den Temperatumiessungen ableltbare zeitliche Drift (a = A&sft) der Wasser- 
badtemperatur (de) ist, deren eriaubter Maximalwert (ainax)als Quotient 
(omax = Admax/x) aus dem maximal zulassigen Schleppfehler (Admax) und einer 
Zeitkonstanten (x) der Messzelle (MC) fQr einen Temperaturausgleich zwischen 

20 dem Messzelieninneren und dem Wasserbad (WB) definiert Ist. 

2. Messverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der eriaubte Maximalwert der zeitiichen Drift (ocmax) der Wasserbadtemperatur 
25 (de) durch einen verzogerungsanmen und schnellen regelbaren Ausgleich der 
dem Wasserbad (WB) zu- und abfliedenden Warmestrdme (P±) in einem 
solchen MaBe eingehalten wird. dass der resultierende Betrag des Restwarme- 
flusses (Prest) einen entsprechend vorgegebenen Maximalwert (Prestmax) nicht 
ubersteigt. 

30 
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3. Messverfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Wasserbadtemperatur (Qb) mittels des resultierenden Restwarmeflusses 
(PiBst) ungefahr mit einer Abweichung von ±1K auf der mittieren 
Umgebungstemperatur gehaiten wird. 

4. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Energleelntrag in das Wasserbad (WB) durch das Ruhren (Pr) auch zu 
seiner schnellen und verzogerungsamnen, regelbaren Env^rmung (Ph) 
ausgenutzt wird. 

5. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Wamiewiderstand (R) der AuBenisolierung (I) des Wasserbades (WB) 
hoch ist. 

6. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Warmewiderstand (R) der WasserbadkOhlung (PE) auf der Badseite hoch 
ist. 

7. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur der FIQssigkeitsprobe (dp) in einem getrennt geregeiten Vcrbad 
(PB) der Wasserbadtemperatur (Sb) angeglichen wird. 

8. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 7, 
dadurch gekennz ichn t, dass 
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der Messablauf automatisch und computergestutzt (PC) ablaufl und der 
Salzgehalt (S) der Flussigkeitsprobe (PROBE) aus den gemessenen Werten 
fur Temperatur (ds) und Leitfahigkeit (k) nach der UNESCO-Fomnel berechnet 
wird. 

5 

9. Vonichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens zur Bestimmung des 
Saizgehaltes von Flussigkeiten durch standardkalibrierte Messungen der 
elektrischen Leitfahigkeit einer temperierten Flussigkeitsprobe, die aus einer 
Probenfiasche in eine Messzelle UberfQhrbar ist, die in einem Wasserbad 

10 angeordnet ist, das mit einem Kuhl-, einem RQhr- und einem Heizeiement 
sowie mit einem Wdrmetauscher ausgerUstet ist und an seiner Wandung eine 
Au&enlsolierung aufweist, und einer Regeleinrichtung zur Berucksiciitigung der 
thermisclien Verhaitnisse im Wasserbad nach mindestens einem der 
vorangehenden Ansprtiche 1 bis 8 mit, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass 

zur direkten Messung der aktuellen Wasserbadtemperatur (ASB)ein 
Prazisionsthermometer (TM) im Wasserbad vorgesehen ist, das eine Langzeit- 
stabilitdt von unter 1 mK pro Jahr und eine Zeitkonstante von unter 0,5 s 
aufweist. 

20 

10. Messvorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Prazisionsthermometer (TM) mit temperaturabhSngigen HalbleiteoA^der- 
standen ausgerustet ist. 

25 



11. Messvorrichtung nach Anspruch 9 Oder 10, 
30 dadurch g k nnz ichnet, dass 
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der zum ROhren und Heizen des Wasserbades (WB) vorgesehene Ruhrer als 
drehzahlsteuerbarer RQhrpropeller (Q) mit einem schHfsschraubenahnlichen 
RQhrblatt (SP) mit hohem hydrodynamischen Wirkungsgrad ausgebildet ist, 
der von eInem stufenlos regelbaren und auBerhalb des Wasserbades (WB) 
5 angeordneten Elektromotor (EM) antreibbar ist. 

12. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

in der Wandung des Wasserbades (WB) mindestens ein Peltierelement (PE) 
10 angeordnet ist. das auf seiner KQhIseite im Wasserbad (WB) eine thermisclie 
Isolation (I) aufweist. 

13. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

15 die Messzelle (MC) ein Voiumen im Bereich von 2 ml und Streifenelektroden 
(SE) aufweist. 

14. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 ein separates regelbares Vori^ad (PB) mit einem Vonvdmnetauscher (PWT) zur 
Temperierung der FIQssigkeitsprobe (PROBE) vorgesehen ist. 

15. Messvonichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 zur DurchfQhrung von Standardkalibrlerungen und Messungen ein Vienvege- 
ventll (FV) mit ZugSngen zu einer Ampulle (A) mit Standardseewasser (SSW), 
zu einer Flasche (B) mit Probenwasser (PROBE) sowie zu einer 
Reinigungswasser- und einer Luftleitung (H20,Air) vorgesehen ist. 

30 16. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 15. 
dadurch g kennz ichn t, dass 
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zum Entleeren der Messzelle (MC) eine Membranpumpe (MP) vorgesehen ist. 

17. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

5 zum Befullen der Messzelle (MC) eine Dosierpumpe (DP) vorgesehen ist. 

18. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Recheneinheit (PC) zur Wasserbadregelung, Messablaufeteuerung und 
10 Ergebnisspeicherung vorgesehen ist. 

19. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Leitfahigkeitsmessung der Flussigkeitsprobe (PROBE) an einer 
15 vollautomatisch selbstabgleichenden Prazisionsbrucke erfolgt. 

20. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 9 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Anzeige fur die Erfullung der Messbedingungen vorgesehen ist. 
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temationaJ application No. 
PCT/DE 00/01313 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 

Claims 



1-19 



1-19 



1-19 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Al = US-A-3 963 979 

A5 = Da Silva et al.: ^^DEVELOPMENT OF ..." in Inst. Sci . & 
Tech., 26(4), 409-420 (1998) 

The subject matter of Claim 1 is novel and inventive. 

Al and the similar brochure ^'Laboratory Salinometer - 
Autosal - Model 8400 A" disclose/ a method according to the 
preamble. The bath temperature is set at a preset value, 
that is, the bath temperature is measured and, if the 
value differs greatly from the nominal value, it is heated 
or cooled until the value is once again close to the 
nominal value. 



Problem: The regulating tolerance, that is, the 
temperature fluctuation range about the nominal value is 
so great that measuring accuracy is impaired. 

Solution: The water bath temperature is not set at a fixed 
value but the temperature variation is set at zero, that 
is, when the difference between two successively measured 
temperature values is too great, the bath is heated or 
cooled until the difference between two successively 
measured temperature values is again close to zero. Since 
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PRELIMINARY EXAMINATION REPORT Tp^ 



^temational application No. 

- INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT T^^^ 00/01313 



the temperature variation of the water bath over time is a 
measure of the difference in temperature between the bath 
and the sample and this temperature variation is set at 
zero and is thus always less than a given maximum 
difference, the difference in temperature between the bath 
and the sample is always small and the water bath 
temperature is thus a precise measure of the sample 
temperature . 

Inventive step: It would be obvious to replace a 
temperature-regulated bath by a simple measurement of the 
sample temperature and calculate the salt content as a 
function of the sample temperature measured (see, for 
example, A5, page 411, paragraph 2) . However, it is not 
obvious to regulate the bath temperature in the manner 
described: contrary to keeping the temperature constant in 
the conventional manner, as practised in Al, the claimed 
setting of the. -temperature variation at zero takes account 
of a - albeit slow - drift in the sample and bath 
temperatures (page 6, line 8 ff . of the application) . 
However, since the bath temperature represents a precise 
measure of the sample temperature, the salt content can be 
calculated exactly - 

For similar reasons, the subject matter of independent 
device Claim 8 is also novel and inventive. 
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VERTRAG Uitt DIE INTERNATIONALE ZUSAiyfW^ 

auMem GEBIET DES patentwesVI 

PCT 

internationaler recherchenbericht 

(Artlkel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



ARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

AWI11/0499W0 


WFITFRFQ siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des intemationalen 
" " ■ cnco Recherchenberichts (Fomibiatt PCT/ISA/220) sowIe, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachslehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/01313 


lntematk>naies Anmekledatum 
fTag/Monat/Jahr) 

26/04/2000 


(FrQhestes) Priorttatsdatum (Tag/MonavJahO 

30/04/1999 


Anmekler 

STIFTUNG ALFRED-WEGENER-INSTITUT FOR POLAR- . . . 



Dieser intemationaie Recherchenbericht wuide von der Intemationalen RecherchenbehOrde erstelK und wird dam Anmekjer gemdB 
Artikel 18 Qbemilttelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubemirttelt 

Dieser Intemationaie Recherchenbericht umfalBt insgesamt _3 Blatter. 

[7] Darijber hinaus fiegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unteriagen zum Stand der i echnik bei. 



Grundlagedes Bertchts 

a Hinstohtiich der Sprache ist die intematk>nale Recherche auf der Grundlage der intsmattonalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefOhrt worden, In der sie eingereicht wurde, sofem untar diesem Punkt nichts anderes angegeben isL 

rn Die Intemationaie Recherche ist auf der Gmndlage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der Intemationalen 
— Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtiich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Aminosfiureaequenz ist die international 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
Q in der intemationalen Anmeldung in Schrifiicher Form enttialten ist 

zusammen mit der intemationalen Anmeldung In cbmputerlesbarer Fomi eingereicht worden ist 
bei der Behdrde nachtragllch in schriftttoher Fomn eingereicht worden ist 
bei der Behdrde nachtrSglich in computeriesbarer Form eingereicht worden ist 

Die Erkiaiung, dafl das nachtraglich eingereichte schrtftiiche Sequenzprotokoll nicht uber den OffenbamngsgehaK der 
Intemationalen AnmekJung im AnmeWezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die ErtdSmng, daB die in computeriesbarer Form eriaOten Infbnnatibnen dem schriftiichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. Q BesUmmte AnaprQche haben sich ala nIcht recherchterbar erwtesen (siehe Feld I). 

3. Mangelnde ElnhelUlchkelt der Erflndung (s'lehe Feld II). 

4. Hinsichtiich der Bezelchnung der Erflndung 

PC] wird der vom Anmekler eingerek^hte Wortiaut genehmigt. 
I I wurde der Wortiaut von der Behdrde wie fblgt festgesetzt 



Hinsichtiich der Zuaammenfassung 

rZT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) In der in Feld III angeget>enen Fassung von der Behdrde festgesetzt Der 
I I AnmekJer kann der Behdrde inn rhalb ines Monats nach dem Datum der Abs ndung di ses intemationalen 

Recherchenb richts in Stellungnahme vortegen. 

Foigend Abbildung der Zelchnung n Ist mtt der Zusamm nfassungzuv rdffentiichen: Abb. Nr 3- 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen D k in der Abb. 

I I weild rAnmekJ r selbst keine Abbikiung vorgeschlagen hat 
Pn well di se AbbikJung die Erflndung besser k nnzeichn t 



Fomibiatt PCT/lSA/210 (Blatt 1) (Jull 1998) 



PCT/DEOO/01313 

PA JT COOPERATION TREAT 





From the INTERNATIONAL BUREAU 


PCT 


To: 


NOTIFICATION OF ELECTION 
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Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office PCT 

2011 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlinaton VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

25 January 2001 (25.01.01) 


Intemationai application No. 
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Applicarifs or agent's file reference 
AWI11/0499WO 


Intemationai filing date (day/month/year) 
26 April 2000 (26.04.00) 


Priority date (day/month/year) 
30 April 1999 (30.04.99) 


Applicant 




OHM, Klaus 




1. The designated Office is hereby notified of its election made: 


[)(] in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

28 November 2000 (28.1 1 .00) 


1 1 in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 


2. The election ^] was 




I 1 was not 




made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 


The International Bureau of WlPO 
34. chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20. Switzerland 

Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Authorized officer 

R. Forax 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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DE0001313 



VERTRAG UBER A INTERNATIONALE ZUSA^EN 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
AW1 11/0499 WO 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Obersendung des intematlonaten 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/DEOO/01313 



Internationales Anme\6e6atumCrag/Monat/Jahr) 
26/04/2000 



Priorftdtsdatum (Tag/Monat/Tag) 
30/04/1999 



Internationale Patentkiassifikation (IPK) Oder nationaie Kiassifikation und IPK 
G01N27/07 



Anmeider 

STIFTUNG ALFRED-WEGENER-INSTITUT FUR POLAR- ... 



1 . Dieser Internationale vorlauf ige PrOfungsbersGh.t vvurds von der mlt der internationalen voriaufigen Pruf ung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmeider gemdB Artikel 36 Qbermlttelt. 

2. Dieser BERICHT unnfaBt insgesamt 5 Blotter einschlleBlich dieses Deckblatts. 

^ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich urn Blotter mit Beschreibungen, AnsprQchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericlit zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
BehSrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 5^ Blatter. 



3. Dieser Bericht enthSlt Angaben zu folgenden Punkten: 



Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatlgkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen TStigkelt und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefQhrte Unterlagen 







II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
28/11/2000. * / 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
09.08.2001 



Name und Postanschrlft der nritt der intemationalen vorl&ufigen 
Prufung beauftragten Behorde; 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Strohmayer, B 

Tel. Nr. +49 89 2399 2669 
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INTERNATIONALER VORLAUFiGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/01 31 3 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandtelle der internationaien Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereichf and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen entiiaiten (Regein 70. 16 and 70, 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-32 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-19 eingegangen am 03/07/2001 mit Schreiben vom 02/07/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde In der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden In dieser eingereicht, sofem 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationaien Recherche eingereicht worden Ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationaien Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationaien vorlaufigen PrQfung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Anninosauresequ nz Ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ In der intemationalen Anmeldung In schriftlicher Form enthalten Ist. 

□ zusammen mit der Internationaien Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden Ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Fonn eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, da3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 
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Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/01 313 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zelchnungen, Blatt: 

5. □ DIeser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungfich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punict 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erflnderischen Tatigkeit und d r 
gewerbllchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 1.19 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 9 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-19 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/01 313 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



A1=US3963979 

A5=Da Silva et al.: "DEVELOPMENT OF ..." in Inst.Sci.&Tech., 26(4), 409-420 (1998) 
Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist neu und erfinderisch: 

Al sowie die ahnliche Broschure "Laboratory Salinometer - Autosal - Model 8400 A" 
offenbaren ein Verfahren gemass Oberbegriff. Die Temperatur des Bades wird auf 
einen fasten vorgegebenen Wert geregelt, d.h. die Badtemperatur wird gemessen und 
wenn der Wert zu stark vom Sollwert abweicht, wird geheizt oder gekuhit, bis der Wert 
wieder nahe am Sollwert llegt. 

Problem: die RegelungstGleranz, d.h. die Sehwankungsbreite der Temperatur um den 
Sollwert herum ist so gross, dass die Messgenauigkeit beeintrachtigt wird. 

Losung: die Temperatur des Wasserbades wird nicht auf einen festen Wert geregelt, 
sondem die Temperaturanderung wird auf Null geregelt, d.h. wenn der 
Temperaturunterschied zwischen zwei nacheinander gemessenen Temperaturwerten 
zu hoch ist, wird geheizt oder gekuhit, bis der Temperaturunterschied zwischen zwei 
nacheinander gemessenen TemperatunA^erten wieder nahe Null ist. Da die zeitliche 
Temperaturanderung des Wasserbades ein Mass fur den Temperaturunterschied 
zwischen Bad und Probe ist und diese Temperaturanderung auf Null geregelt wird und 
somit immer kleiner als ein gewisser Maximalunterschied ist, 
ist auch der Temperaturunterschied zwischen Bad und Probe immer klein und die 
Temperatur des Wasserbades somit ein genaues Mass fiir die Temperatur der Probe. 

Erfinderische Tatigkeit: naheliegend ware es, ein temperaturgeregeltes Bad durch eine 
blosse Messung der Temperatur der Probe zu ersetzen und den Salzgehalt in 
Abhangigkeit von der gemessenen Temperatur der Probe zu berechnen (siehe etwa 
A5, S.41 1 , 2.Absatz). Nicht naheliegend ist es jedoch, die Temperatur des Bades in 
besagter Weise zu regein: entgegen der ubiichen Konstanthaltung der Temperatur, wie 
sie in A1 praktiziert wird, nimmt die beanspruchte Regelung der Temperaturanderung 
auf Null eine - wenn auch langsame - Drift der Temperatur von Probe und Bad in Kauf 
(Anmeldung, S.6,Z.8ff). Da die Temperatur des Bades jedoch ein genaues Mass fiir die 
Probentemperatur darstellt, ist ein genaue Berechung des Salzgehalts moglich. 
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Aus analogen Grunden ist auch der Gegenstand des uhabhangigen 
Vorrichtungsanspruchs 8 neu und erfinderisch. 
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AWI1 1/0499WO PCT/DEOO/01 31 3 

Reinschrift der geanderten Patentanspruche 1 bis 19 

(treten an die Stelle der ursprunglichen Anspruche 1 bis 20) 

5 

1. Verfahren zur Bestimmung des Salzgehaltes von FlUssigkeiten durch 
standardkalibrierte Messungen der elektrischen Leitfahigkeit einer temperierten 
Flusslgkeitsprobe in einer Messzelle, die in einem bestandig gekUhlten und 
mechanisch geruhrten sowie heizbaren und nach auSen isolierten Wasserbad 
10 angeordnet ist, unter regelparametrischer BerUcksichtigung der thenmischen 
Verhaitnisse im Wasserbad, 
dadurch gekennzeichnet dass 

die aktuelle Wasserbadtemperatur (de) als Aquivalent fOr die Probentemperatur 
(dp) mit einer hohen Wiederhoigenauigkeit gemessen wird unter Einbeziehung 

15 eines von der geforderten Genauigkeit bei der Salzgehaltsbestimmung (S) 
festgelegten maximal zulassigen Schleppfehlers (Admax) zwischen Wasserbad- 
und Probentemperatur (Sb, Sp) und der Regeiparameter fur die Berucksichtigung 
der thermischen Verhaltnisse die aus den Temperaturmessungen ableitbare 
zeitliche Drift (a = AdB^)der Wasserbadtemperatur (^b) ist, deren eriaubter 

20 Maximalwert (amax)als Quotient (amax = Admax/T) aus dem maximal zulassigen 
Schleppfehler (Admax) und einer Zeitkonstanten (x) der Messzelle (MC) fUr einen 
Temperaturausgieich zwischen dem Messzelleninneren und dem Wasserbad 
(WB) definiert ist, wobei der eriaubte Maximalwert der zeitlichen Drift (amax) der 
Wasserbadtemperatur (&b) durch einen verzogerungsarmen und schnellen 

25 regelbaren Ausgleich der dem Wasserbad (WB) zu- und abflieSenden 
Warmestrome (P±) in einem solchen MaSe eingehalten wird, dass der 
resultierende Betrag des Restwarmeflusses (Prest) einen entsprechend 
vorgegebenen Maximalwert (Prestmax) nicht Qbersteigt. 

30 
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2. Messverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch g k nnz ichn t, dass 

die Wasserbadtemperatur (Sb) mittels des resultierenden Restwarmeflusses 
(Prest) ungefahr mit einer Abweichung von ±TK auf der mittleren 
5 Umgebungstemperatur gehalten wird. 

3. Messverfahren nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet dass 

der Energieeintrag in das Wasserbad (WB) durch das RQhren (Pr) auch zu 
10 seiner schnellen und verzogerungsamnen, regelbaren EnA^armung (Ph) 
ausgenutzt wird. 

4. Messverfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeich net, dass 

15 der Warmewiderstand (R) der Au&enisolierung (I) des Wasserbades (WB) hoch 
ist. 

5. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

20 der Warmewiderstand (R) der Wasserbadkuhlung (PE) auf der Badseite hoch 
ist 

6. Messverfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

25 die Temperatur der Fiussigk^itsprobe (dp) in einem getrennt geregelten Vorbad 
(PB) der Wasserbadtemperatur (&b) angeglichen wird. 

7. Messverfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

30 der Messablauf automatisch und compute rgestutzt (PC) ablauft und der 
Salzgehalt (S) der Flussigkeitsprobe (PROBE) aus den gemessenen Werten fur 
Temperatur (&b) und Leitfahigkeit (k) nach der UNESCO-Forme! berechnet wird. 
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8. Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens nach mindestens einem der 
Anspriiche 1 bis 8 zur Bestimmung des Salzgehaltes von FIQssigkeiten durch 
standardkalibrierte Messungen der elektrischen Leltfahigkeit einer temperierten 
5 FIQssigkeitsprobe, die aus einer Probenflasche in eine Messzelle uberfiihrbar ist, 
die in einem Wasserbad angeordnet ist, das mit eInem KQhl-, einem RQhr- und 
einem Heizelement sowie mit einem WSrmetauscher ausgerQstet ist und an 
seiner Wandung eine Au&enisolierung aufweist, und einer Regeleinrichtung, 
innerhalb der die aktuelie Wasserbadtemperatur (Sb) als Aquivaient fQr die 

10 Probentemperatur (dp) mit einer iiohen Wiederholgenauigkeit gemessen wird 
unter Einbeziehung eines von der geforderten Genauigkeit bei der 
Salzgehaltsbestimmung (S) festgelegten maxima! zulasslgen Sehleppfehlers 
(ASmax) zwischen Wasserbad- und Probentemperatur (^b, ^p) und der 
Regelparameter fUr die BerOcksichtigung der thermischen Verhaitnisse die aus 

15 den Temperaturmessungen ableitbare zeitliche Drift (a = Ade/t) der Wasserbad- 
temperatur (Sb) ist, deren eriaubter Maximaiwert (amax)als Quotient 
(omax = ASmax/x) aus dem maximal zulassigen Scliieppfehler (Admax) und einer 
Zeitkonstanten (x) der Messzelle (MC) fQr einen Temperaturausgleich zwischen 
dem Messzelleninneren und dem Wasserbad (WB) defmlert ist, wobei der 

20 eriaubte Maximaiwert der zeitlichen Drift (amax) der Wasserbadtemperatur (da) 
durch einen verzogerungsamnen und schnellen regelbaren Ausgleich der dem 
Wasserbad (WB)' zu- und abflieBenden W^rmestrome (P±) in einem solchen 
MaBe eingehalten wird, dass der resultierende Betrag des RestwSrmeflusses 
(Prest) einen entsprechend yorgegebenen Maximaiwert (Prestmax) nicht Qbersteigt, 

25 wobei zur direkten Messung der aktuellen Wasserbadtemperatur (AdB)ein 
Prazisionsthermometer (TM) im Wasserbad vorgesehen ist, das eine Langzeit- 
stabilitat von unter 1 mK pro Jahr und eine Zeitkonstante von unter 0,5 s 
aufweist. 

30 
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9. Messvorrichtung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Prazisionsthermometer (TM) mit temperaturabhangigen Halbleiterwider- 
standen ausgerustet ist. 

5 

10. Messvorrichtung nach Anspruch 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der zum RQhren und Heizen des Wasserbades (WB) vorgesehene RQhrer als 
drehzahlsteuerbarer RUhrpropeller (Q) mit einem schHfsschraubenahnlichen 
10 RQhrbiatt (SP) mit hohem hydrodynamischen Wirkungsgrad ausgebildet ist, der 
von einem stufenlos regelbaren und auQerhalb des Wasserbades (WB) 
angeordneten Elektromotor (EM) antreibbar ist 

11. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 10, 
15 dadurch gekennzeichnet, dass 

in der Wandung des Wasserbades (WB) mindestens ein Peltierelement (PE) 
angeordnet ist, das auf seiner KQhIseite im Wasserbad (WB) eine thermisch 
Isolation (I) aufweist. 

20 12. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Messzelie (MC) ein Volumen im Bereich von 2 ml und Streifenelektroden 
(SE) aufweist. 

25 13. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

ein separates regelbares Vorbad (PB) mit einem Vonvamnetauscher (PWT) zur 
Temperierung der Flussigkeitsprobe (PROBE) vorgesehen ist. 



GEAENDERTES BLATT 



14 



14. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprUche 8 bis 13, 
dadurch g k nnzeichn t, dass 

zur DurchfQhrung von Standardkalibrierungen und Messungen ein Vierwege- 
ventil (FV) mit ZugSngen zu einer Ampulle (A) mit Standardseewasser (SSW), 
zu einer Flasche (B) mit Probenwasser (PROBE) sowie zu einer 
Reinigungswasser- und einer Luftleitung (H20,Air) vorgesehen ist. 

15. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

zum Entleeren der l\^esszelle (MC) eine Membranpumpe (MP) vorgesehen ist. 

16. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 15. 
dadurch gekennzeichnet, dass 

zum Befullen der Messzelle (MC) eine Dosierpumpe (DP) vorgesehen ist. 

17. Messvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 8bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Recheneinheit (PC) zur Wasserbadregelung, Messablaufsteuerung und 
Ergebnisspeicherung vorgesehen ist. 

18. l\^essvorrichtung nach mindestens einem der AnsprQche 8 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Leitfahigkeitsmessung der Flussigkeitsprobe (PROBE) an ein r 
vollautomatisch selbstabgleichenden Prdzisionsbrucke erfolgt. 

19. Messvorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 8 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

eine Anzeige fur die Erfullung der Messbedingungen vorgesehen ist. 
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Patent Claims 

1 . Method of determining the salinity of liquids by standard calibrated 
measurements of the electrical conductivity of a heated liquid sample in a 

S measuring cell arranged in a constantly cooled and mechanically stirred as 
well as heatable water bath which is insulated to the exterior under control 
parametric consideration of the thermal conditions in the water bath 
characterized by the fact 

that the actual temperature (Og) is measured as an equivalent of the 
10 temperature (Op) of the sample with a high repetitive accuracy and inclusion 
of a maximum permissible lag error (AO^ax) between the water bath and 
sample temperature (Og, Bp) set by the required accuracy of determining the 
salinity (S), and that the control parameter for taking into account the thermal 
conditions is the time-wise drift (a = AB^/t) of the temperature (Og) derivable 
15 from the temperature measurements, the permissible maximum value {cx^gj 
of which is defined as quotient {cx^^ = ABj^^Jt) of the maximum permissible 
lag error (AO^gx) and a time constant (t) of the measuring cell (MC) for a 
temperature equalization between the interior of the measuring cell and the 
water bath (WB). 

20 

2. Measuring method of claim 1 , 
characterized by the fact that 

the permissible maximum value of the time-wise drift (a^gx) of the temperature 
(Ob) is maintained by a low-lag and quick controllable compensation of the - 
25 heat currents (P±) flowing into and out of the water bath (WB) to such a 

degree that the resulting quantity of the residual heat current (Prest) does not 
exceed a corresponding predetermined maximum value (Prestmax)- 

3. Measuring method of claim 2, 
30 characterized by the fact that 

the temperature (Og) of the water bath is maintained with the resultant 
residual heat current (Prest) mean ambient temperature approximately 
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with a deviation of ± 1 K. 



4. Measuring method according to at least one of claims 1 to 3, 
characterized by the fact that 

5 the energy input into the water bath (WB) by the stirring (Pr) is also utilized 
for the quick and low-lag controllable heating (Ph) thereof. 

5. Measuring method according to at least one of claims 1 to 4, 
characterized by the fact that 

10 the heat resistance (R) of the exterior insulation (I) of the water bath (WB) is 
high. 

6. Measuring method according to at least one of claims 1 to 5 
characterized by the fact that 

IS the heat resistance (R) of the water bath cooling (PE) on the side of the bath 
is high. 

7. Measuring method according to at least one of claims 1 to 6 
characterized by the fact that 

20 that the temperature of the liquid sample (Op) is adjusted to the temperature 
(8b) of the water bath in a separately controlled advance bath (PB). 

8. Measuring method according to at least one of claims 1 to 7 
characterized by the fact that 

25 the measuring sequence is carried out automatically by a computer (PC) and 
that the salinity (S) of the liquid sample (PROBE) is calculated from the 
measured values of temperature (B^) and conductivity (k) on the basis of the 
UNESCO formula. 

30 9. Apparatus for practicing the method of determining the salinity of 

liquids by standard calibrated measurements of the electrical conductivity of a 
heated liquid sample which may be transferred from a sample vial into a 
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measuring cell arranged in a water bath provided with a cooling, a stirring and 
a heating element as well as with a heat exchanger and provided at its wall 
with an external insulation and a control device for taking into account the 
thermal conditions in the water bath, according to at least one of claims 1 to 
5 8. 

characterized by the fact that 

that for the direct measurement of the actual temperature (AOg) of the water 
bath there is provided in the water bath a precision thermometer (TM) having 
a long term stability of less than 1 K per year and a time constant of less the 
10 .5 s. 

1 0. Measuring apparatus of claim 9, 
characterized by the fact that 

the precision thermometer (TM) is provided with temperature dependent 
1 5 semiconductor resistors. 

1 1 . Measuring apparatus according to claim 9 or 1 0, 
characterized by the fact that 

the stirrer provided for stirring and heating the water bath (WB) is structured 
20 as a rotationally controllable stirring propeller (Q) having a stirring vane (SP) 
similar to a ship's screw of high hydrodynamic efficiency which is drivable by 
a continuously controllable electric motor (EM) arranged at the exterior of the 
water bath (WB). 

12. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 1 1 , 
characterized by the fact that 

that in the wall of the water bath (WB) there is arranged at least one Peltier 
element (PE) provided with a thermal insulation (I) at the cooling side of the 
water bath (WB). 

13. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 12, 
characterized by the fact that 



25 



30 
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the measuring cell (MC) has a volume in the range of 2 ml and is provided 
with strip electrodes (SE). 

14. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 13, 
5 characterized by the fact that 

that for heating the liquid sample (PROBE) there is provided a separate 
controllable advance bath (PB) provided with a preheat exchanger (PWT). 

15. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 14, 
10 characterized by the fact that 

for carrying out standard calibrations and measurements there is provided a 
four-way valve (FV) provided with inputs to a vial (A) of standard see water 
(SSVvO, to a bottle (B) of sample water (PROBE) as well as to a cleaning and 
an air conduit (HgO, Air). 

15 

16. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 15, 
characterized by the fact that 

for evacuating the measuring cell (MC) there is provided a diaphragm pump 
(MP). 

20 

17. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 16, 
characterized by the fact that 

for filling the measuring cell (MC) there is provided a dosage pump (DP). 

25 18. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 17, 
characterized by the fact that 

a computer (PC) is provided for regulating the water bath, controlling the 
measuring sequence, and storing results. 

30 19. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 18, 
characterized by the fact that 

that the conductivity measurement of the liquid sample (PROBE) is carried 
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out at a fully automatically balancing precision bridge. 

20. Measuring apparatus according to at least one of claims 9 to 19, 
characterized by the fact that 
5 there is provided an indicator of satisfied measuring conditions. 

15 
20 
25 
30 
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